プラズマ ヨウシャ ヒマク ノ リキガク テキ トクセイ カイメイ ト ヒマク コーティング コウ ノ コウオン ヒロウ キョウド ニ カンスル ケンキュウ by ワキ, ヒロユキ et al.
Osaka University
Titleプラズマ溶射皮膜の力学的特性解明と皮膜コーティング鋼の高温疲労強度に関する研究
Author(s)脇, 裕之
Citation
Issue Date
Text VersionETD
URL http://hdl.handle.net/11094/2248
DOI
Rights
一ア 紹 昌 4,ク 優
〆 を!ノ 》)
プラズマ溶射皮膜の力学的特性解明と
皮膜 コーティング鋼の高温疲労強度に関する研究
2003年1月
脇 裕 之
ヨ
プラズマ溶射皮膜の力学的特性解明と
皮膜 コーテ ィング鋼の高温疲労強度に関する研究
2003年1月
脇 裕 之
目次
第1章 緒 論1
1.1セ ラ ミ ックス溶射 遮熱 コー テ ィング材 の強度 に関す る これ までの研 究.....4
1.1.1プラ ズマ溶 射皮膜 の力 学 的特性 ・疲労 特性4
1.1.2プラ ズマ溶 射皮膜 の残 留応 力6
1⊥3遮 熱 コー テ ィングを施 した金 属 の疲 労強 度7
1.1.4遮熱 コー テ ィングを施 した金 属 の熱 サ イ クル は く離 強度9
1.2本研 究 の 目的 ・ll
l.3本論 文 の構i成と概要12
参考 文献14
第2章 溶 射 材 の作 製 方法 お よびひ ずみ計 測方法17
2.1溶射 材 の作 製方 法18
2.1.1供試 材 お よび試験片 幽18
2。1.2溶射 粉 末 お よび溶射 条件18
2.2レ ーザ スペ ックルひず み計測21
2.2.1スペ ッ クル の発生 ・ひず み 計測 原理21
2.2.2き裂 開 口変位 に よるスペ ックル変位23
2.2.3スペ ッ クル移 動量 の解析 法24
2.2.4ひず み計 測 システム とそ のひず み精度26
2.2.5高温下 にお け る空 気揺 らぎ28
参 考 文献 『30
第3章 プ ラ ズマ溶射 皮膜 の 力学 的特性31
3.1緒 言31
3.2試験 片 お よび実験 方法32
3.2.1皮膜 単独 試 験片 作製方 法32
3.2.2実験 方法33
3.3組織 構 造34
3.4引張 強 度36
3.5圧縮応 カ ー ひず み応答37
3.6変形機i構39
3.7コ ンプ ラ イ ア ンス40
3.8繰返 しひず み 挙動44
3.9密着強 度47
3.9.1密着 強 度 測定 方法47
3.9.2密着 強 度 測 定結 果48
3.10結 言49
参考文 献51
第4章 プラ ズ マ溶射 皮膜 の残 留応 力52
4.1緒 言52
4.2試験片 お よ び残 留応 力測 定方 法53
4.2.1供試 材 お よび試験 片53
4.2.2残留 応 力 測 定法54
4.3溶射皮 膜 の線 膨 張係 数55
4.4残留応 力 測 定 結果57
4.5残留応 力 発 生 メ カニ ズム60
4.6基材 の残 留 応 力63
4.7結 言64
参考文 献65
第5章 セ ラ ミ ック ス遮 熱 コー テ ィングを施 したSUS304の高温 疲労 強度_..66
5.1緒 言66
5.2試験片 お よ び疲労 試験 方 法67
5.2.1供試 材 お よび試験 片67
5.2.2実験 方 法70
5。3ブラ ス ト処 理 の疲 労 強度 へ の影 響72
5.4疲労破 断寿 命75
5.5表面 き裂 発 生 寿命78
5.6破面観 察80
11
5.7縦断面 観 察 ..84
5.8表面 ひず み 挙動... ..89
5.8.1コー テ ィング材 の表面 ひず み のパ ター ン分類89
5.8.2皮膜 損 傷過 程 の分類103
5.9基材界 面 は く離寿 命...106
5.1ρ皮膜 の強 度 と界面 密着強 度 が寿 命 に与 え る影響1 .111
5、ll皮膜残 留 応 力 が寿命 に与 え る影響113
5.12界面 粗 さが寿 命 に与 え る影 型114
5.13溶射 皮 膜 の 非線形応 カ ーひず み応答 の影型.ll5
5.14高温 試験 時 の皮膜 熱応力..li5
5.15結 言..ll8
参 考文 献121
第6章 遮 熱 コー テ ィング したSUS304の熱 サ イクル は く離 強度122
6.1緒 言..122
6.2試験 片 お よび熱 サ イ クル試 験 方法123
6.2.1供試材 お よび試験 片..123
6.2.2熱サ イ クル試験方 法124
6.3表面 ひず み の理論 値.125
6.4熱サ イ クル損 傷過 程 の観 察..127
6.5熱サ イ クル は く離 寿命132
6.6結 言..135
参 考文献136
第7章 結 論 137
関連発表論文 141
謝辞 143
iii
第1章 緒 論
今日,技術革新が急速に進展 し,それに伴 って機械構造材料の使用環境がま
すます厳 しくなってきてお り,耐 熱 耐腐食,耐 摩耗など,よ り厳 しい環境に
耐えることのできる材料の開発が期待 されている.機械構造物に供される材料
は金属材料,セ ラミック材料,プ ラスチック材料に大きく分類され,各 種分野
に有効に使用されているが,使用環境の過酷化,使用分野の拡大などによって,
それぞれの材料単独の使用ではその様な要求に応えることが難 しくなっている.
材料がより厳 しい環境下に置かれたとき,外 界と直接関わ り,材料を支えてい
るのはその表面である.こ の表面は内部 と比較 して活性であり,金属の場合,
高温大気中では酸化される.こ の様に材料 自身の使用環境下における強度は,
材料表面と外界 との接触による化学反応,表 面変化(皮 膜形成,変 形)な どに
よっているため,材 料表面の性質が重要 となる.そ こで予め材料表面を人為的
に制御,改 質 し,材料が本来持 っている特性を生か しつつ新たな特性を材料に
付与する表面被覆改質技術が注 目されている.
溶射法は表面被覆改質技術の中心的役割をなしてお り,数十年の歴史を有す
る技術である.比 較的複雑な形状の材料にも適用可能なこと,処理の容易さ,
応用範囲の広さなどから,近 年急速な発展を遂げ,ロ ケット,原子力機器,航
空機 化学プラント,エ レク トロニクス,橋 梁などの各種構造物および製品な
どに導入され,その適用分野はますます拡大 してきている(1)特にセラミックス
溶射は,セ ラミックスの加工成形の困難さ,低 じん性,高 コス トという欠点を
基材によってカバーしながら,そ の長所である耐熱性,耐 摩耗性,耐 腐食性,
高機能性などの特質を材料表面に付与することができる極めて有効な手段であ
る.
セラミックスは一般に金属に比べて高融点であり,通常用いられているガス
炎溶射装置,爆 発溶射装置,ア ーク溶射装置などにおいては,皮膜作製が困難
である場合が多い.そ れに対 してプラズマジェットを用いたプラズマ溶射はそ
の高温 ・高エネルギー密度であるという優れた特徴によりセラミックスの溶射
が容易であ り,最近急速に進展 し現在広 く用いられている.こ のプラズマ溶射
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は溶射材料にプラズマで熱を与え溶融 し,溶射材料を液体微粒子として固体表
面に対 して高速度で衝突させ,積層 して皮膜を形成する表面被覆技術である(図
1-1).
溶射法では,基 材と皮膜の接合は主として機械的な噛み合いによっているた
め,基 材表面と皮膜の密着性を高めるために基材表面には前処理が必要 となっ
て くる.こ の様な前処理の一般的な方法 としてブラス ト処理があり,基 材を粗
面化 ・活性化 して皮膜との密着性を向上させている.セ ラミックス溶射はブラ
ス ト処理された基材表面にCo-Ni-Cr等の耐熱合金を溶射 したボンド層と,セ ラ
ミックス層との二層の皮膜を組み合わせて用いるのが一般的である.こ こで,
ボンド層には基材とセラミックス層の熱膨張率の差に起因する熱応力の影響を
緩和することに加え,基 材とセラミックス層のはく離強度の改善,お よび基材
の高温酸化からの保護などの役割がある.
セラミックコーテ ィングが最 も成果をあげているのはガスタービンやディー
ゼルエンジン等の極めて厳 しい環境下におけるブ レー ドやピス トンクラウンの
保護 およびそのシステムの高効率を目的としての遮熱 ・耐熱皮膜(ZrO2-8Y203)
である(2)(3)近年 実用化段階に入った改良型 コンバインド・サイクル発電プラ
ントでは,ガ スタービンのタービン入口温度が1773Kに達 してお り,動静翼
燃焼器などの高温部品にとっては極めて過酷な使用環境にある(4).この様なガス
タービンの入口温度の向上は直接タービンの効率向上につながることから,発
電効率の向上を目指 しさらなる開発が進められている.次世代1973K級タービ
ンにおいては燃焼筒 静翼のみならず動翼表面への遮熱コーティングも必須技
術である(4)～(6)しか しこれまでセラミックスコーテ ィングは燃焼筒,静 翼等の
比較的負荷の小さな部材へ適用されていたのみで,大 きな応力を被 る構造部材
への適用はほとんど進んでいない.こ の様な翼表面への遮熱コーティングの適
用には高い信頼性が要求されてお り,高温疲労強度 ・熱サイクルはく離強度向
上を主題とした研究開発が不可欠である.以 下にこれまで行われてきたセラミ
ックス溶射遮熱コーティング材の強度に関する研究状況について述べる.
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1.1セラ ミックス溶 射遮 熱 コー テ ィ ング材 の強度 に関す る
これ まで の研 究
ガスタービン等の遮熱 コーティング(ThermalBarrierCoating:TBC)を施され
た金属は,繰 返 し負荷や温度変動を被ることになる.こ れ らの破壊機 構を検討
す る際は,被 覆を施 した金属の強度はもちろんのこと,皮 膜自身の力学的特性
や疲労特性,残 留応力等の機械的特性を把握することが必要不可欠である。以
下ではこれまで行われてきた皮膜自身の機械的特性ならびにコーテ ィングを施
された金属の疲労強度 ・熱サイクルはく離強度に関す る研究についてまとめる.
1.1.1プラズマ溶射皮 膜 の力学的特性 ・疲 労特性
ガスタービン等の遮熱コーティングは緻密で欠陥の比較的少ない皮膜を作製
可能であることからプラズマ溶射により作製され るのが一般的である.プ ラズ
マによって半溶融状態になった粒子が高速で飛行 し,基材あるいは既に積層さ
れた皮膜上に衝突 して扁平化され,冷 却,凝 固,積 層されて溶射皮膜が形成さ
れる.溶射皮膜はこの様な作製過程であるため,扁平粒子同士の結合性が悪 く,
マイクロクラックが多数存在 している.こ のことによって低熱伝導率(高 断熱
性)で(7)(8),熱サイクル時の粒子抵抗が少ない(高 熱衝撃抵抗)(9)(10)という長所
があるが,強度が低い(9)ω)という欠点があることが知 られている.こ の様に溶
射皮膜は一般の焼結セラミックスや金属材料 とは大きく異なる性質である.遮
熱コーティングを施 した金属材料の強度評価を行う際,溶 射皮膜 自身の力学的
特性 ・疲労特性を明らかにしておくことは極めて重要である.し かし,これま
でのセラミックス溶射材に関する研究は被覆 した部材 としての強度を測定,検
討 したものがほとんどであり,溶射皮膜 自体の力学的特性 ・疲労特性に関する
報告は数少ない.
それ ら数少ない溶射皮膜の力学的特性 ・疲労特性 に関する研究 としては下記
の様なことが行われてきた.Shiら(11)はフレーム溶射および大気雰囲気中プラズ
マ溶射(AtmosphericPlasmaSpray:APS)により作製 した膜厚3.OmmのAl203皮膜
およびZrO2皮膜について曲げ試験を行い,そ れ ら溶射皮膜のヤング率は非常に
小 さく,空孔率が大きいほどヤング率が低下することを報告 している。また,
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納富 ら(12)も膜厚0.6mmのNiCr合金 皮膜(APS)およびZrO2-20Y203皮膜(APS)
につい て 曲げ試験 に よ りヤ ング率 を測 定 し,そ の値 はそ れ ぞれ 一 般 合 金 や 焼 結
セ ラ ミック スと比較 して非常 に小 さい値 で あ るとい う同様 の結 果 を報 告 して い
る.ま た,荒 井 ら(13)も基 材 に溶 射 コー テ ィングされ たZrO2。8Y203皮膜(APS)
の固有振 動数 よ り,皮 膜 のヤ ング率 を測 定 し同様 の結 果 を得 て い る.ま た,伊
藤 ら(14)(IS)も膜 厚1.OmmのZrO2-8Y203皮膜(APS)の曲げ試 験 に よ りヤ ング率 を
測 定 し同様 の 結 果 を得 て い る.ま た 彼 らは減 圧 雰 囲 気 中 プ ラ ズ マ 溶 射(Low
PressurePlasmaSpray:LPPS)と高速 フ レー ム溶射(HighVelocityOxygen-Fuel
Spray:HVOF)で作 製 した膜厚1.5mmのMCrAIY合金皮 膜(MはNi,,Coある い
は両方)の 曲げ試験 を行 い,そ の ヤ ング率 はセ ラ ミック ス系溶 射 皮 膜 よ り大 き
いが,一 般 合金 と比較 して小 さ く150GPa程度 であ り,拡 散 熱 処理 に よ って密 度
が上昇 しヤ ング率 が10%程 度 上昇 す る こ と,ま た4点 曲げ 強度 も同程 度 上昇 す
る ことを報 告 してい る.
さ らに,Socie(16)～his)らは膜 厚1.25mmのZrO2-8Y203皮膜(APS)に つ い て引
張 圧縮試 験 を行 い,比 較 的低応 力 で塑 性 変 形 を呈 し,除 荷 後 も変形 が 回復 しな
い特徴 的 な応 カ ーひず み応 答 を呈 す る こ とを報 告 して い る.彼 らは これ らの挙
動 を,圧 密(Compaction),すべ りお よび弾 性 を組 み合 わせ た モ デ ルで 説 明 して
い る.ま た,彼 らは この皮 膜 の引 張圧 縮 疲 労試 験 を行 い,圧 縮繰 返 し負荷 を与
え る ことに よ って,疲労寿 命 がむ しろ向上 す ることを報 告 してい る.ま た,Lutz(9)
Rio)も膜厚3 .0㎜ のAl203皮膜(APS)に つ いて破 断 ひず み を測 定 し,焼 結 セ ラ
ミックス と比較 して破 断 強度 は小 さい が破 断ひず み は大 きい 同様 の 特 徴 的 な応
カ ーひず み応 答 を報 告 して い る.ま た,鈴 木 ら(且9)もAPSおよびLPPSに て膜 厚
300μmのZrO2-8Y203皮膜 を作 製 し,引 張 試験,曲 げ試 験 を行 い それ ぞ れ の ヤ ン
グ率 を測 定 し,引 張 と曲げで は変 形 メ カニ ズ ムが異 な り,ヤ ング率 は 引張 よ り
曲げの方 が小 さい こ とを報告 してい る.
これ らの研究 か ら溶 射皮 膜 の特 徴 的 な機 械 的特性 は徐 々 に明 らか に され て き
て い る.し か し,こ れ らの研究 は溶射 皮 膜 を複合 は りと仮 定 して 基 材 と一体 化
した ままヤ ング率 を測 定 され た もの(13),溶射皮 膜 を基 材 か ら分離 した 場 合 で も
チ ャッキ ング,ひ ず み計測 等 の問題 の た め比 較的厚 膜(約0.6～3mm厚)の 曲 げ
試 験(9)～(12)(14)(15)あるい は引張 圧縮 試験(16)～(is)によ って測定 され た もの等 の 限 ら
れ た条件 で得 られ た もので あ った.溶 射 皮 膜 の様 に積 層 過 程 中 の 冷 却 速 度 に よ
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って組織構造が依存する材料では,そ の特性は膜厚に依存すると考えられてい
る.実機で用い られている膜厚300μmでの力学的特性の測定は昨年報告(19)され
たところであ り,その独特の力学的特性等いまだ不明な点が数多 く,さ らなる
研究が必要である.また,皮 膜の疲労強度研究に関してはSocie(16)～(18)らが報告
しているのみであ り,疲労特性に関してはほとんどの皮膜について全 く未知で
ある.
1.1.2プラ ズマ溶射皮膜 の残 留応力
遮 熱 コー テ ィ ング材 につ いて多 くの強度研 究 がな されTBCは 既 に実 用技 術 と
な って い る.し か し,こ れ らの疲 労 強度 に大 きな影響 を与 え る残 留応 力 の測 定
結 果 は極 め て少 な い.溶 射皮 膜 の様 な薄 い層 の残 留応 力 を測 定す る には,非 破
壊 的測 定 法 で あ るx線 応 力測 定法 は有 効 で あ る と言 われ て お り,こ れ まで の
TBCの残 留 応 力 に関す る研究 はX線 測定 によ るもの が 中心 で あ った.以 下 に こ
れ まで 行わ れ て きた残留応 力測 定 に関す る研究 につ い て記述 す る.
納 富 ら(tz)はAPSで作製 したNiCr皮膜 お よびZrO2-8Y203皮膜 につ いて,X線
法 お よび応 力 弛緩 法(ZACHS法(20))によ り残留応 力 を測 定 し,NiCr皮膜 で は
100MPa程度 の 引張 残 留応 力が生 じて お り,基 材温度 が 高 い ほ どそ の値 が小 さ く
な る こと,ま たZrO2-8Y203皮膜 で はゼ ロに近 い値 で あ る こと を報告 して い る.
Kurodaら(21)もAPSで作製 したNiCr皮膜 とAl203皮膜 につ いて,溶 射 中 のたわ
み を測定 し残 留 応 力 を計算 し,同 様 にNiCrは引 張 の残 留 応 力 とな り,Al203皮
膜 につ いて も納 富 ら(且2)のセ ラ ミック ス系ZrO2-8Y203皮膜 と同様 にゼ ロ応 力 に近
い値 で あ る こ とを 報 告 して い る.鈴 木 ら(22)もAPSおよ びLPPSで 作 製 した
ZrO2-8Y203皮膜 の残 留応 力 分布 をX線 に よ り測 定 し,そ の値 はいず れ の深 さに
おい て も40MPa以下 の小 さな値 であ るこ とを報告 して い る.
伊 藤 ら(23)(24)はLPPS,APSおよびHVOFに よ り作製 したMCrAIY皮膜 につ いて,
X線 法 お よび 片持 ち梁変 位 測定法 に よ り残留応 力 を測 定 し,拡 散 熱処 理 を行 う
こ とに よ って残 留応 力 が軽減す る傾 向 に あ ることを示 して い る.
X線 法 は溶 射 皮膜 の ご く表面 層(侵 入 深 さ数 十μm)の 応 力 を測定 してお り微
視 的 な残 留 応 力 測 定 法 と して有 用 で あ る.し か し,代 表 的 なTBCで あ る,
ZrO2-8Y203は立 方 晶 に近 い正方 晶で あ るため にX線 回折 の孤立 ピー クが 少な く
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(25),X線 応力測定が難 しい材料である.こ の様にX線 応力測定の根幹に関わる
X線 弾性定数を正確に測定することが困難な溶射皮膜については機械的測定法
に頼らざるを得ない.また,これまでの著者ら(26)Socieら(16)～(18)の研究により,
ポーラスで多欠陥である溶射皮膜では扁平粒子内の微小変形より扁平粒子同士
の相対的な変形が大きく,それが溶射皮膜の力学的特性を支配することが明ら
かになっている.こ のためX線 測定による微視的な残留応力のみならず,皮 膜
全体の巨視的(平 均的)な 残留応力の把握が重要であ り,この様な残留応力の
測定データの蓄積が望まれている.
1.1.3遮熱 コー テ ィング を施 した金属 の疲 労強度
これまでセラミックスコーテ ィングはガスタービン燃焼筒などの大 きな負荷
のかからない部位へ適用されていている場合が多いが,今 後,高 温機器の高性
能化 ・高効率化をはかるためには,よ り大きな外的負荷がかかる部分への適用
が望まれている.従 って,rこの様な使われ方をした場合,静 的負荷に対するセ
ラミックス溶射遮熱 コーテ ィング材の強度特性もさることながら,長 時間の使
用で必ず問題 となる高温疲労特性の解明が不可欠となる.セ ラミックス溶射遮
熱コーティング材に関する強度研究は,高温酸化,熱 時効に関するものがほと
んどであ り,構造材料としての疲労強度研究は数少ない.以 下にこれまで行わ
れてきた研究について述べる.
武藤ら(27)はZrO2-7CaO皮膜(APS)を被覆した構造用炭素鋼S45Cについて
773K下において引張圧縮疲労試験を,園家ら(28)はCr3CZ-20NiCr皮膜(HVOF)
を被覆 した高温用鋼STBA22について673K下において引張圧縮疲労試験を行 っ
た.そ の結果,セ ラミックス層表面からき裂が発生 し基材へと進展するため,
セラミックスコーティングにより疲労寿命および疲労限の低下を引き起 こすこ
とを報告 している.こ れ らは金属とセラミックス間の変形特性の相違のため脆
弱なセラミックス層にまずき裂が生じ,それが引き金となって部品の強度低下
を招 くとい った現象を検証 したものである.また,塩 沢ら(29)はZrO2-6Y203皮膜
(APS)を被覆 したステンレス鋼SUS304について973K下において引張圧縮疲
労試験を行 った.そ の結果 基材とボンド層の拡散処理による析出物が欠陥と
して作用 してき裂の発生を早め,セ ラミックス遮熱 コーティング材の疲労強度
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は未処理材に比較 して低下することを報告 している.こ の様にセラミックスコ
ーティング材は必ず しもその有効性を保証す るものばかりではなく,む しろ部
材 としての疲労強度を低下させて しまうことが報告 されている.
一方,黄 ら(30)はCr203-5SiO2-3TiO皮膜(APS)を被覆 した構造用炭素鋼S45C
について常温回転曲げ疲労試/1¥を行った.セ ラミックス層のき裂によって界面
が容易にはく離 し,セラミックス層のき裂は基材中に成長することはないこと
を報告 している.鈴木ら(31)はAl203皮膜(LPPS)を溶射 した球状黒鉛鋳鉄FCD80
材について823K下において片振 り引張疲労試験を行い,アルミナ被覆が基材の
き裂発生に及ぼす影響について調べている.ア ルミナを被覆させることにより,
疲労き裂発生源である微小な鋳巣の位置は,表 面か ら内部へと移動 し,フ ィッ
シュアイが形成される.そ れに伴 って高温疲労限度が改善することを報告 して
いる.こ れらの報告は前者とは異なり疲労強度が低下 しない場合と,む しろ向
上する場合の2つ の事例である.
この様に高温疲労強度と破壊機構に関 しては,そ れに及ぼす影響因子が極め
て多い上,皮 膜自身の機械的性質 ・疲労特性が十分把握されていないため様々
な結果が報告されており系統的な結論が得 られていないのが現状である.最近,
西野ら(32)はZrO2-6Y203皮膜(APS)を被覆 したNi基 超合金にっいて常温から
1088Kの4種類の温度条件下において引張圧縮疲労試験を行い,そ の結果 ボ
ンド層(CoNiCrAIY)の延性の低い温度領域(<773K)で,未 処理材と比較 して
コーティング材の寿命が低下することを報告 している.こ れはボンド層の延性
の低い温度域ではセラミックス層の割れを基点にき裂が早期に発生 したのに対
して,延 性の高い高温域(>973K)ではむしろ基材の酸化を抑制する効果によ
り寿命が向上 したためと述べている.こ の様 にボン ド層の影響が少しずつ明ら
かになりつつあるが,破 断寿命に極めて大きな影響を及ぼすボンド層のはく離
の発生時期を決定する場合 疲労試験を中断 し切断面 を観察する従来法では正
確に把握することが困難である.ボ ンド層のはく離発生寿命を正確に特定し,
それと破断寿命との関係を明らかにし疲労強度向上法 に対 して明快な指針を与
える研究が望まれている.
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1.1.4遮熱 コー テ ィングを施 した金属 の熱 サ イ クル は く離 強度
ガス ター ビンの入 口温 度 の向 上 は直接 ター ビ ンの効率 向上 につ な が る こ とか
ら,燃 焼 器 等 の 高温 部 品 へ の遮 熱 コーテ ィン グの適 用 は不 可 欠 な技 術 とな って
い る.こ の様 な部 位 で は起動 ・定格 運転 ・停 止 に とも な って生 じた温 度 変 化 に
よ り熱 サ イ クル疲 労 が生 じる.セ ラ ミ ック スは金 属 材料 に比 べ て 熱 膨張 率 が低
い ため,大 きな熱応 力 を生 じ易 く,温 度変 動 に よ るセ ラ ミック ス層 の は く離損
傷 が遮 熱 コー テ ィング材 の破 損 の 中心的 な原 因 とな ってい る(33).信頼 性評 価 の
た め には この様 な 熱 サ イ クル条 件下 で の は く離過 程 を詳 細 に観 察 し,は く離発
生 機構 を 明 らか にす る こ とが重 要 で あ る.
TBCの は く離機 構 に関 して は以下 の様 にい くつ かの モ デル が提案 され てい る.
1)Miller(34)のOxidation-BasedModel:ボン ド層 に生 成 ・成 長 した 酸 化 物
(ThermallyGrowthOxide:TGO)に起 因 した 界面 ひず み に よるセ ラ ミックス層
の は く離
2)Suo(35)のW血kleModel:セラ ミ ック ス層/ボ ン ド層 の界面 に ボ イ ドがで き,
そ こに酸 化物 が形 成 され る こ とに よ って,セ ラ ミ ックス層 が折 り曲げ られ る こ
とに よるは く離
3)EvansA.G.ら(36)のBuckingModel:冷却 時 に セ ラ ミ ックス層 に発生 す る圧縮
応 力 によ って セ ラ ミック ス層 が座 屈す る こと に よ るは く離
4)荒井 ら(37)の半 径方 向応 力モ デル:冷 却 時 にセ ラ ミ ックス層 に作用 す る半径
方 向引張熱 応 力 に よ るセ ラ ミ ックス層 の は く離
5)EvansH.E.(38)のThroughThicknessShearModel:冷却 時 にセ ラ ミックス層 に
作 用す る圧縮 応 力 に よ って,セ ラ ミ ック ス層 にせ ん 断力 が作 用 す る ことに よ る
セ ラ ミックス層 の は く離
実 際 には,酸化 に よる要 因1)2)と熱応 力 に よ る要 因3)～5)が複 雑 に絡 み合 って
お り単一 の モ デ ルで説 明 で き るほ ど簡 単 な現 象 で はな い.酸 化 に よ る要 因 はセ
ラ ミック ス層/ボ ン ド層 の界面 にAl203を主体 と した酸 化物(TGO)が形 成 され,
これが成長 してや が て セ ラ ミ ックス層 が は く離 す るとい うもので あ る(39)～(41).こ
の様 なTGOの 成長 挙 動 に関 しては モデル1)2)のMiller(34)やSuo(35)の研究 以外 に,
か な りの数 の 研究 が報 告 され て い る(41)～(48).
熱 応力 に よる要 因 は いず れ も高 温 で皮 膜 が ク リー プ変 形す る た め発 生す る.
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皮膜にクリープが生 じない場合には,線 膨張率の小さな皮膜は加熱時には基材
から軸方向引張応力と半径方向圧縮応力を被 り,冷却時にはその引張応力と圧
縮応力が減少 していきゼロ応力に戻る.実 際には高温下で遮熱皮膜はほぼ
Norton則に従ってクリープ変形することが報告(49)されている.こ の場合,昇 温
中,高温保持中に皮膜の軸方向引張応力と半径方向圧縮応力が緩和 され,冷 却
中には皮膜に軸方向圧縮応力と半径方向引張応力が働 くことになる.冷 却時に
働 くこの軸方向圧縮応力と半径方向引張応力がセラミックス層のは く離の駆動
力となる.こ の様な熱応力による要因に重きを置いた研究は数少な く,次の様
なものがある.
荒井 ら(37)はZrO2.8Y203皮膜(APS)をコーティングしたステンレス鋼SUS304
円柱について熱サイクル試験を行い,は く離駆動力として半径方向熱応力を提
案し,その応力によってはく離寿命が整理できることを報告 している.武藤 ら(50)
(Sl)はボンド層の存在によってはく離寿命が延びることを明らかに している.ま
たZrO2-8Y203皮膜(APS)を基材SUS316Lに傾斜遮熱コーティングした場合,
この傾斜化により,き裂発生数が減少することを報告 している.
これらの熱サイクルはく離強度研究では,部 材内部のはく離状態を把握する
のは極めて困難であるため,皮 膜が脱落する様な大規模なはく離に対する寿命
を検討 したもの(37),あるいは疲労試験後に縦割 り断面を観察する方法を用いた
研究(50)(Sl)がなされている.は く離発生機構を解明するためには,は く離過程の
詳細な連続観察と正確なはく離寿命の把握が極めて重要であるが,皮 膜がはく
離するまで詳細にはく離過程を連続測定 し,は く離寿命を決定 している研究は
見あたらない.は く離過程の連続観察によって,そ のは く離機構 を詳細に検討
することが急務である.
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1.2本研究 の 目的
本研究では,まず溶射皮膜の力学的特性 ・疲労特性を高精度に評価するため,
基材と独立 して,しかも実機で使用される膜厚(300μm)での力学的特性を測定
するための皮膜単独試験片を開発する.遮 熱皮膜 として最 も頻繁に用いられる
ZrO2-8Y203(大気プラズマ溶射:APS)皮膜以外に,線膨張率の小さな皮膜の代
表例としてAl203皮膜(APS)についての力学的特性ならびに疲労特性の評価を
行う.またこれらのボン ド層として一般に使用されるCoNiCrAIY皮膜(APS)
およびNiCr皮膜(APS)についてその特性を評価する.ま たCoNiCrAIY皮膜に
ついては減圧プラズマ溶射(LPPS)で作製されることが多いのでそれについて
も評価を行う.また,応力弛緩法により上記の各溶射皮膜の残留応力を測定 し,
残留応力の発生機構ならびに引張残留応力を生 じさせないための溶射条件にっ
いて検討する.
次に,こ れ らの各種皮膜をコーティング したステンレス鋼の高温疲労破壊機
構を明らかにすることを目的とする.本 研究では レーザスペックルひずみゲー
ジ(SpeckleStrain/DisplacementGauge:SSDG)により表面ひずみをモニタリン
グすることにより部材内部のはく離の発生寿命を正確に把握 し,は く離寿命と
破断寿命の関係を明らかにし,は く離強度が破断寿命に与える影響について明
らかにする.また各溶射処理が基材の寿命に及ぼす影響を詳細に検討するため,
未処理の試験片およびブラスト処理のみ施 した試験片,ZrO2-8Y203被覆および
Al203被覆APSボ ンド層およびLPPSボンド層,ボンド層の拡散熱処理の有無,
それぞれの疲労試験を行い,これ らの疲労強度,破 壊過程を比較 ・検討 し,疲
労破壊機構の解明および疲労強度向上法に対 して結論を導出する.
最後に,実 機では機械的疲労だけではなく熱サイクルも重畳するので,遮 熱
コーティングを施 したステンレス鋼の熱サイクル試験を行う.上 記の高温疲労
強度研究と同様に,表 面皮膜のひずみを測定す ることによって,セ ラミックス
層のはく離過程を連続的に観察 し,は く離寿命 と熱応力の関係を検討 し,その
破壊機構について考察する.
以上の様に皮膜の機械的特性(力 学的特性,疲 労特性,残 留応力特性)を 正
確に評価 した上で総合的に,これ ら皮膜をコーティングした材料の疲労強度
さらに熱サイクルはく離強度に対 してその破壊機構を明.らかにし,さ らなる高
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強度化のための皮膜作製方法(皮 膜の機械的特性)の 指針を与えることを目的
とする.
1.3本論文 の構成 と概要
本論文は7章 よりなる.各 章の概要は以下の通 りであ り,全体 の流れ図を図
1-2に示す.
第1章 は緒論である.本研究に関するこれまでの研究状況ならびに本研究の
目的について述べる.
第2章 は実験方法について述べる.溶 射材の作製方法および レーザスペック
ルひずみ計測法について述べる.
第3章 は溶射皮膜の力学的特性 ・疲労特性について述べる.溶 射皮膜の力学
的特性 ・疲労特性を高精度に解明す るため,基 材と独立 して,し かも実機で使
用される膜厚(300μm)での力学的特性を測定するための皮膜単独試験片を開発
する.セ ラミックスコーティングとして用いられるZrO2-8Y203,Al203溶射皮膜
およびボンドコーティングとして用いられるCoNiCrAIY;NiCr溶射皮膜にっい
て,引 張強度,応 カーひずみ応答,コ ンプライアンス測定を行 う.ま たこれら
の皮膜の繰返 し負荷試験を行い,そ のコンプライアンスの挙動について評価す
る.また各皮膜の密着強度の測定についても行う.
第4章 は溶射皮膜の残留応力について述べる.上 記の皮膜について,溶 射皮
膜全体としての平均的(巨視的)な残留応力を機械的な測定法であるSACHS法
¢o)(応力解放法)に より測定するとともに,残 留応力発生メカニズムについて
考察する.
第5章 は遮熱コーティングを施 したステンレス鋼の高温疲労強度について述
べる.上記の皮膜をコーティングしたステンレス鋼の高温疲労試験を行う.疲
労試験中,レ ーザスペックルひずみゲージSSDGにより表面ひずみをモニタリ
ングし部材内部のはく離の発生寿命を正確に把握 し,は く離寿命 と破断寿命の
関係を明らかにし,はく離強度が破断寿命に与える影響について明らかにする.
また,各 溶射処理が基材の寿命に及ぼす影響を詳細に検討するため,未 処理の
試験片およびブラスト処理のみ施 した試験片,ZrO2-8Y203被覆およびAl203被覆
APSボンド層およびLPPSボンド層,ボ ンド層の拡散熱処理の有無,それぞれの
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疲労試験を行い,こ れ らの疲労強度,破 壊過程を比較 ・検討 し,疲労破壊機構
の解明および疲労強度向上法に対 して結論を導出する.
第6章 は遮熱コーティングを施 したステンレス鋼の熱サイクルはく離強度に
ついて述べる.遮 熱コーテ ィングを施 したステンレス鋼の熱サイクル試験を行
う.上記の高温疲労強度研究と同様に,表面皮膜のひずみを測定することによ
って,セ ラミックス層のは く離過程を連続的に観察 し,は く離寿命と熱応力の
関係を検討 し,その破壊機構について考察する.
第7章 では,本 研究で得 られた全結論をまとめる.
Mechanicalpropertiesofcoatings(Chap.3)Residual tressesofcoatings(Chap.4)
rむ(♂
Hightemperaturefatiguestrengthof
thermalbarriercoatedstainlesssteel(Chap.S)
Heatcycledelaminationstrengthof
thermalbarriercoatedstainlesssteel(Chap.6)
Extendingmethodofboththefatigueandtheheatcyclelife
inathermalbarriercoatedmaterial(Chap.7)
Fig.1-2Flowchartofthisstudy
13
参考文献
(1)荒 田 吉 明,セ ラ ミ ッ ク ス 溶 射 と そ の 応 用,(1990),日 刊 工 業 新 聞 社,7.
(2)Miller,R.A.SurfaceCoatingTechnology,30(1987),1-11.
(3)Levy,A.V:andMacAdam,S.,ASMEPaper,No.88-ICE-19(1988).
(4)新 田 明 人 材 料.51-5(2002),587-593。
(5)原 田 広 史 ・岡 崎 正 和,材 料51-7(2002),836-842.
(6)梅 村 直 ・森 昌 彦 ・佃 嘉 章 ・秋 田 栄 司 ・赤 城 弘 一 ・岩 城 洋 一,三 菱 重 工 技 報
35-1(1998),2-5.
(7)Mcpherson,R.,ThinSolidFilms,83(1981),297.
(8)Vardelle,M.andBesson,J.L.,CeramicsInt.,7(1981),48.
(9)Lutz,E.H.,J.AmCeram.Soc.,77-5(1994),1274-1280.
(10)Lutz,E.H,,J.AmCeram.Soc.,78-10(1995),2700-2704.
(11)Shi,K.,Qian,Z.andZhuang,M.,J.Am.Ceram.Soc.,71(1988),924-929.
(12)納富 啓 ・児 玉 克 ・小 野 豊 明 ・井 上 好 章 ・川 野 正 和 ・谷 昇 溶 接 学 会 論 文 集
6-3(1988),341-347.
(13)鹿 島 寛 士 ・荒 井 正 行 ・岩 田 宇 一 ・佐 久 間 俊 雄 ・井 上 裕 嗣 ・岸 本 喜 久 雄 日
本 機 械 学 会 講 演 論 文 集01-1(2001),279-280.
(14)伊藤 義 康 ・斉 藤 正 弘 ・高 橋 雅 士,材 料,46-7(1997>763-768.
(15)伊藤ii義康 ・亀 田 常 治 ・岡 村 隆 成 ・永 田 晃 則,材 料,48-7(1999),740-745.
(16)Wesling,K.F.andSocieD.F.,J.Am.Ceram.Soc.,77-7(1994),1863-1868.
(17)Socie,D.F.andRajda,E.,Int.Conf.onMaterialsandMechanics'97,(1997),
597-601.
(18)Rejda,E.F.,Socie,D.F.andBeardsley,B.,FatigueFract.Engng.Mater.Struct.,
20(1997),1043-1050.
(19)鈴 木 賢 治 ・町 屋 修 太 郎 ・田 中 啓 介 ・坂 井 田 喜 久 日 本 機 械 学 会 論 文 集67-660,
A(2001),1325-1331.
(20)Sachs,G.Z.,Metallk.,19(1927),352.
(21)Kuroda,S.,Fukushima,T.andKitahara,S.,ThinSolidFilms,164(1988),
157-163.
(22)鈴木 賢 治 ・町 屋 修 太 郎 ・田 中 啓 介 ・坂 井 田 喜 久 日 本 機 械 学 会 論 文 集,67-655,
14
A(2001),417-423.
(23)伊藤 義 康 ・斎 藤 正 弘 ・宮 崎 松 生,日 本 機 械 学 会 論 文 集61-581,A(1995),
87-92.
(24)伊藤義 康 ・斎藤 正 弘 ・田村雅 貴 日本機 械 学 会論 文集,63-613,A(1997),
1979-1985.
(25)鈴木 賢 治 ・町 屋 修 太 郎 ・田 中 啓 介 ・坂 井 田 喜 久,材 料,49(2000),117-122.
(26)脇裕 之 ・小 倉 敬 二 ・西 川 出,日 本 機 械 学 会 論 文 集68-673,A(2002),1375-1381.
(27)武藤 陸 治 ・坂 本 勲 ・佐 藤 智,日 本 機 械 学 会 論 文 集56-523,A(1990),
507-512.
(28)園家 啓 嗣 ・富 沢 幸 雄 ・北 川 正 樹 ・梶 谷 一 郎,材 料,42-480(1993),1077-1082.
(29)塩沢 和 章 ・西 野 精 一 ・横 井 信 安 ・春 野i義夫,日 本 機i械学 会 論 文 集,60-575,
A(1994),1510-1516.
(30)黄 貞 雄 ・小 川 武 史 ・戸 梶 恵 郎 日本 機 械 学 会 論 文 集59-563,A(1993),
1663-1668.
(31)鈴木 秀人 ・植 木忠 司 ・福 本 昌宏,日 本 機械 学 会論 文集57-537,A(1991),
1062-1066.
(32)西野 精 一 ・塩 沢 和 章 ・横 井 信 安 ・春 野 義 夫,伊 井 稔 ・中 村 友 勝 日 本 機 械
学 会 論 文 集,66-646,A(2000),ll78-ll84.
(33)Wu,B.C.,Chang,E.,Chang,S.F.andTu,D.,J.Am.Ceram.Soc.,72(1989),212.
(34)Miller,R.A.,J.Am.Ceram.Soc.,67(1984),517.
(35)Suo,Z.,J.Mech.Phys.Solids,43(1995),829.
(36)Evans,A.G.,Hutchinson,J.W.andHe,M.Y.,Actamater.,47(1999),1513.
(37)荒井 正 行 ・佐 久 間 俊 雄 ・岩 田 宇 一 ・斎 藤 正 弘,材 料,50(2001),651-656.
(38)Evans,H.E.,Mater.Sci.Eng.A,120(1989),139.
(39)荒井 正 行 ・岩 田 宇 一 ・佐 久 間 俊 雄 ・斎 藤i正弘,材 料,49(2000),912-918.
(40)小 川 和 洋 ・庄 司 哲 雄 ・青 木 久 彦 ・藤 田 範 生 ・鳥 越 泰 治,日 本 機 械 学 会 論 文
集,66-647,A(2000),1370-1376.
(41)Miller,R.A.,andLowell,C.E.,ThinSolidFilm,95(1982),265.
(42)高琳 ・加 藤 昌 彦 ・中 佐 啓 治 郎 ・番 匠 映 仁 ・西 田 秀 高,材 料51-1(2002),95-100.
(43)高琳 ・加 藤 昌 彦 ・中 佐 啓 治 郎 ・番 匠 映 仁 ・西 田 秀 高,材 料51-1(2002),101-106.
(44)Wu,B.C.,Chang,E,Chao,C.H.andTsai,M.L.,J.MaterialScience,25(1990),
15
1112.
(45)Wright,P.K.andEvans,A.G.,CurrentOpinioninSolidStateandMaterials
Science,4(1999),255.
(46)Tawancy,H.M.,Sridhar,N.andAbbas,N.M.,J.MaterialsScience,33(1998),
681.
(47)Shillington,E.A.G.andClarke,D.R.,ActaMater.,47(1999),1297.
(48)Newaz,G.M.,Nusier,S.Q.andChaudhury,Z.A.,J.Eng.Mater.Tech.,
120(1998),149.
(49)Cruse,T.A.,Stewart,S.E.andOrtiz,M.,JEng.ForGasTurbineandPower,
110(1988),610.
(50)武藤 睦 治 ・坂 本 勲 ・渡 辺 靖 ・西 村 高 志,溶 接 学 会 論 文 集,7(1989),208-213.
(51)大木 基 史 ・武 藤 睦 治 ・東 和 田 隆 治 ・足 立 茂 ・.高橋 雅 士,材 料,46(1997),
939-945.
16
第2章 溶射材の作製方法および
ひずみ計測方法
本研究では溶射皮膜のひずみ応答や疲労試験中の動的な表面ひずみ,ま た熱
サイクル中の表面ひずみを計測 し,力学的特性の評価やはく離の検出などを行
う.従来から汎用的に用いられてきた抵抗線ひずみゲージではその様な対象へ
の適用は不可能であるので,レ ーザスペ ックルを利用 したひずみ計測法を用い
た.レ ーザスペックルゲージSSDG(SpeckleStrain/DisplacementGauge)は完全非
接触で高精度にひずみが計測できる新 しい計測法であ り.計測原理は山口(且)(2)
により提案され,西 川 ・小倉ら(3)～(5)が材料強度分野へ適用可能なシステムを開
発,応 用 してきたものである.本 章ではそのひずみ計測原理 計測システムに
ついて述べるとともに,本 研究への適用のために高温下での空気揺 らぎの抑制
法について述べる.
本章では,まず始めに2.1節において,溶射材の作製方法について述べる.次
に,2.2節において レーザスペックルひずみ計測法について述べる.
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2.1溶射材 の作製方法
2.1.1供試 材 お よび試 験 片
遮熱コーティング材の基材に用いた供試材はオーステナイ ト系ステンレス鋼
SUS304である。その化学成分,機 械的性質をそれぞれ表2-1,2-2に示す.常 温
において降伏応力や引張強度が比較的大きい供試材であり,常温においては繰
返 し初期から軟化 し,893Kの高温下においては繰返 し初期に顕著に硬化する供
試材である.溶 射皮膜単独の力学的特性 ・疲労特性評価,残 留応力測定,皮 膜
コーティング鋼の疲労試験ならびに熱サイクル試験に用いた試験片については
後出の第3章 から第6章 において詳 しく述べるのでここでは詳細を省 くが,い
ずれの場合も軸対称の中空あるいは中実の丸棒状基材を機械加工により作製,
次節の溶射方法により表面に皮膜を形成させた.た だ し,密着強度試n'j%Zのみは
平板へ溶射 した.
Table2-1Chemicalcompositionsofthesubstrate(SUS304)usedinthisstudy(mass%)
C
0.04
Si
0.45
Mn
1.74
P
0.033
s
0.023
Ni
8.64
Cr
18.27
Table2-2MechanicalpropertiesofSUS304usedinthisstudy
l
Yieldingstress
6Y(MPa)
Tensilestrength
6B(MPa)
Ha dness
HB
325 688 177
2.1.2溶射粉 末 お よび溶射条 件
本 研究 で 用 い た溶 射 粉末 は表2-3に 示 した セ ラ ミッ クス溶 射 皮膜(Al203,
ZrO2-8Y203),ボン ド溶射 皮 膜(NiCr,CoNiCrAIY)の4種類 で あ る.溶 射 前処
理 と して基 材 に アル ミナグ リッ ド(WA#24)によるブ ラ ス ト処理 を行 った.い ずれ
の皮膜 も大 気雰 囲気 中 プラ ズマ溶 射(APS)とした が,CoNiCrAlY皮膜 は減圧 雰 囲
気 中 プ ラ ズ マ溶射(LPPS)につ い て も行 った.セ ラ ミッ クス溶射 皮膜 お よび ボ ン
ド溶射 皮 膜 につ いて のAPS,LPPS条件 を表2-4に示す.ボ ン ド溶 射 に は プラ ズ
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マ溶射装 置(メ テ コ9MB,図2-1)を,セ ラ ミックス溶射 に は プ ラズ マ溶射 装置
(プラズ マダ イ ン,図2-2)を 用 いた.な お,APSの 場 合 は図2-1,2-2に示 す様
な回転 バ イ スに試験 片 を チ ャ ッキ ング し,LPPSの場 合 は図2-3に示 す 真空 チ ャ
ンバ ーの中 に設 置 した 回転 バ イ スに試験 片 をチ ャ ッキ ング し溶 射 を行 った.
Table2-3Chemicalcompositionsofthesprayingpowdersusedinthisstudy
A1203
(MetcolOSNS)
ZrO2-8Y203
(Metco204B-NS)
NiCr
(Metco43C-NS)
I
CoNiCrAIY
(AMDRY9951)1
Chemical
composition
(mass%)
Al203,1%Sio2ZrO2,8%Y203Ni,20%Cr
Co,32%Ni,
21%Cr,8%Al,
0.5%Y
Grainsize
(,um) 45^一15 75^一45 10645 37^一5
Table2-4Plasma-sprayingconditions
APSMetalalloy
coating
APSCeramics
coating
LPPSMetalalloy
coating
Pressure(MPa)o.i o.i 0,013
Arccurrent(A)500 850 500
Arcvoltage(V)60 35 60
Arc
gas
Ar(MPa) 0.69 0.41 0.69
He(MPa) 一 0.62 一
HZ(MPa) 0.41 一 0.48
Sprayingdistance(mm)150 100 360
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Fig.2-1Bondcoatingsprayingdevice(MetcogMB)(6)
Fig.2-2Ceramicscoatingsprayingdevice(Plasmadyne)c6)
Fig.2-3VacuumchamberoftheLPPS(6)
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2.2レ ー ザ スペ ックル ひず み計測
2.2.1スペ ッ クル の 発 生 ・ひず み計 測 原理
スペックルは,レ ーザ光 を照射 した粗面の各点からの散乱光が干渉 しあうた
め,任 意の観測位置において図2-4に示す様なランダムな斑点模様を呈する.
Fig.2-4Specklepattem
スペ ッ クル の主 な性 質 を以 下 に ま とめ る.
1)表 面 の微 小 な ひず み/変 位 に高 感度 に反 応す る.
2)任 意 の位 置 で 明瞭 に観 測 可 能で あ る.
3)統 計 的 な性 質 に よ り物 体 表 面 の微視 的 な凹凸形 状 によ らず,表 面 の 巨視 的
なひず み/変 位 に対 応 した移 動 を示 す.
この様 な スペ ックル が変 形 を起 こす 物体 か ら発生 してい るときの物 体 表面 のひ
ず み/変 位 とスペ ックル移 動 との関係 を定量 的 に検 討す る.ま ず,図2-5に 示す
様 に,計 測 対 象表 面 にy,Z軸を含 む座標 系 を と り,η 平面 内でx軸 に対 し角 度 θ
1,一e,の方 向 に観 測 面1,xz平面 内でx軸 に対 し角 度 θ2,一e2の方 向 に観 測面
2を設 け る.ま た,2つ の観 測 面 にお いて 図2-5に示 す様 にY,Z軸を とる.た だ
し,θ1,θ2は観 測 面 と計 測 対 象面 の表 面法 線 との なす角 であ り,L,,LZは計 測部
か ら各 観 測 面 まで の距離 で あ る.各 セ ンサー にお け るスペ ックル移 動 量 をA,,造
とお く.ま た,3つ の軸 方 向 へ の剛体並 進 を(η。,'IVYη。),各軸 まわ りの剛 体 回転
を右 ネ ジの方 向 を正 に して,そ れぞ れ(Ω、99""Z)とす ると,物 体表 面 に剛 体変
位(剛 体 並 進 剛体 回転)な らび にひず み が生 じた ときの観 測面 で観 察 され る
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スペ ックルのY,Z軸方 向 の移 動(4hオlz,AZY,A2Z)につい て考 え る.図2-5の様 な
光学 座標 系 で は,観測 面1のZ軸 方 向 の スペ ックル移動Atzに寄与す る物 体側 の
パ ラメー タにはZ軸 方 向の並 進 ひず み｣yz,アお よびx軸 周 りの回転 が あ る.ま
た,Y軸 方 向の スペ ックル移 動AiYに寄 与す る物 体側 のパ ラメー タ にはYお よび
x軸 方 向の並 進 ひず み｣vv,Z軸周 りの回転 があ る.こ れ らを定式 化 す る と
Aiz(θ1)=ηz午 侮 ゐ1(1+cosBl)一② 、乙lsin81-EryLIsin81
A,Y(θ正)=一 ηyCO∫θi+ηκ3∫ηθ1+ΩzLl(1+1/cos81)+6ッ五1tanBl
!i匡Z(一θ1)=ηz+島Zd(1+cos81)+仏LlsinBl+ε η・乙lsingl
Ait〈一θ1)=一 ηyco3θ1一ηκ3∫ηθ 藍+② 五1(1+1/cosgl)一彰yLItan81
同 様 に,観 測 面2に つ い て も
AZz(θ2)=ηzco5θ2一 ηκ5加 θ2+侮 乙2(1+1/cos82)一EzzL2tan82
A2Y(θ2)=一 ηア+S2LZ(1+cosB2)一9五25加 θ2+魯 ノ:,2singZ
Azz(一θ2)=ηzCO3θ2+η κ3加 θ2+S2yL2(1+1/cos8Z)+ξ盈五2'αηθ2
AZ}〈一θ2)=一 ηア+ΩzL'2(1+cosB2)+9∠'25∫ηθ2一酬zゐ23加 θ2
(2-1)
(2-2)
(2-3)
(2-4)
(2-5)
(2-6)
(2-7)
(2-8)
式(2-1)～(2-8)がスペ ックル の基 本 式 で あ る.以 下 に これ らの式 に基 づ いて垂 直
ひ ず み｣yyの計 測手 法 につ い て述 べ る.
Fig.2-5Coordinatesystemforthespecklemeasurement
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式(2-1)～(2-8)より分 か る様 に,ス ペ ッ クル移 動量 は計 測 対 象 の平行 移 動,回
転,ひ ず み の各 成 分 に比例 す るが,そ れ ぞ れ の比 例 定数 は異 な る.し か し,相
対 す る位 置 の2個 の イメー ジセ ンサー(e,一 θ方 向)の,そ れ ぞ れ の スペ ックル
移 動 の差 分 を と る こ とに よ り,ひ ず み成 分 を 分離 す る こ とが で き る.ひ ずみEyy
を計測 す る場 合,図2-5の セ ンサー1の,Y軸 方 向 の スペ ッ クル移 動量 ムKθ),
オ託 θ)の差 分 を と る ことに よ り,他のひず み等 の影 響 を受 けず独 立 に測 定 で きる.
DA,r=A,r(9,)一A,r(一8,)=2nxsin8,十2Ey,,L,tanB,
こ こ で 面 外 変 位 η、が 小 さ く,
圏<<1・L,VVcos9
,
が成 り立つ場合,ア方向ひずみ%は 次式で求められる.
1朗IYEY.v2L
,tan8,
(2-9)
(2-10)
(2-ll)
ここで式(2-10)はゐ1が面外 変位 η、に対 して十 分大 きい場 合成 立 す る条件 で ある.
本論 文 第3章,5章 の引張 圧 縮試 験(ボ ア ッソ ン比 の影 響)に 対 して は,面 外
変位1η。}はlqッ【Ll/co5θ1の2%以下 の値 とな り,第6章 の熱 サ イ クル 条件(熱
膨張 の影 響)で は,5%以 下 の小 さな値 で あ る.
2.2.2き裂開 口変位 に よるスペ ックル変位
前述 の 様 に物体 表 面 に一様 ひず みが 生 じる場 合,無 数 に発 生 す る スペ ックル
もまた一 様 に移 動 ・変形 す る.し か し,き 裂 が存 在 す る場 合,表 面 の 変位 はき
裂 をまた ぐ2領 域 で異 な る.そ のた め,ス ペ ックル は図2-6に示 す 様 に,領 域A
のみ の反射 光 が干 渉 し生 じる もの(a),領域Bの み の反射 光 が 干渉 し生 じるもの
(b),領域Aと 領 域Bか らの反射 光 が干 渉 し生 じる もの(c)の3種類 が存在 し,そ
れ らが重畳 した形 とな って い る.図2-5に おい て き裂面 がxz平 面 に存在 す る場
合 につ いて考 え ると,モ ー ド1き 裂 開 口量 変 位 は ひず み飾 と同方 向の変 位 であ
るか ら,式(2-2)に示 され る観測 面1のY軸 方 向の スペ ックル変 位AIYに含 まれ る
ことにな る.こ こで 開 口量 を△d,標点 間 距離 をdと お くと,AiYは次 の様 に なる.
A且}〈θ1)=一ηアCO5θ1+ηx3功θ1+ΩzjLl(1+1/cos91)
+EvvLttanBi+(△d/d)∠'ltan8且(2-12)
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ノ望1}〈一θ1)・=一ηアCO3θ1一ηx5∫ηθ1+皇五1(1+1/cos81)
_今yLltanBl_(△d/d)∠,1tan81(2-13)
き 裂 に よ って 分 け られ る2つ の ビー ム 照 射 領 域(半 円形)の 代 表 点 を各 半 円 の
重 心 と し,こ の2点 を 標 点 とす る干 渉 で あ る と仮 定 して 考 え る と幾 何 学 的 関 係
よ り標 点 問 距 離(平 均 粗 点 間 距 離)dと ビー ム径Dの 関 係 は 次 の様 に な る.
d=1)cosaた だ し,a=singcosy+が4
=0.4244D(2-14)
式(2-12),(2-13)の差 分 を と る と
△A,Y=`41Y(e,)一A,r.(一e,)ニ2ηκsin9,+2EY:v"1tanθ1+2(△d/d)L,tanθ1(2-15)
と な る.こ こで 式(2-9)同様 に η、項 の 影 響 は他 項 よ り小 さ い た め,ひ ず み 嗣 に よ
る ス ペ ッ クル 変 位 と き裂 開 口変 位 △4に よ る スペ ッ ク ル 変 位 が 観 測 面1で 観 測 さ
れ る こ と に な る.通 常Evvより△d/dの方 が 大 きい の で,計 測 領 域 に き裂 が 発 生 し
た 場 合,ス ペ ッ ク ル変 位 量 が 急 激 に大 き く な る こ と に な る.
Pattern(a)
Pattern(c)
B
Pattern(b)
Fig.2-6Laserspotonacrack
2.2.3スペ ッ クル移 動 量 の 解 析 法
負荷を受けレーザ照射域がひずむと,こ れに対応 してスペ ックルパターンも
変位する.負 荷前と負荷後の画像を画像ボー ドによりコンピューターにそれぞ
れ取 り込んだ様子を図2-7に示す.この2つ の画面間でのスペックル移動量をマ
ッチング法を用いて求める.マ ッチング法は移動前後のスペ ックル画像(比 較
ウィン ドウ)を 少しずつずらしながら画像問の残差和を求め,そ れが最小にな
る位置からスペックル移動ベク トルを検出する方法である.す なわち,移 動前
後の画像中における比較 ウィンドウ内のスペックル強度分布をII(X,め,IZ(x,}り
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と して,次 式 の残差 和D(u,v)を最小 とす る(u,v)を求 め,ス ペ ックル の移 動 量 を
評 価 す る.
D(u,v)一÷ Σ Σ1ろ(X,Y)一1,(X+cc,Y+・)1(2-16)
YY
N:比 較画素数
(a)Beforeloading(b)Afterloading
Fig.2-7Speckledisplacement
12
タ
δ
一6
讐
鷲
8
0
Fig.2-8Relationshipbetweenthespeckledisplacementandthesumofresiduals
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この上下 あ るい は左 右 へ の(u,v)に対 す る残差和D(u,v)の変 化,す なわ ち画 像 の
一致 の 度合 い を図2-8に示 す.残 差 和 が最小 にな った と き,移 動 前 と移 動後 との
スペ ックル強 度 分布 が最 も一 致 した ことにな る.た だ し,式(2-16)では,1画 素
間距 離 を最小 単 位 と して整 数 移動 画素C(u,v)が計 算 され る.さ らに1画 素 以下
の スペ ックル移 動量 を次 の様 に求 めた.最 小 の残 差和D(u,v)とそ の前 後2画 素
の残 差 和D(u,v-2),D(u,v-1),D(u,v+1),D(u,v+2)を通過す る2次 曲線 お よび
D(u-2,v),D(u-1,v),D(u+1,v),D(u+2,v)を通 過 す る2次 曲線 を求 め,各 々の頂 点
位 置 を非整 数移 動 画 素数(ua,va)とした.
この 様 な スペ ッ クルパ ター ンは大 ひず みや大 変 形 に対 して はそ の様 相 を大 き
く変 え るので,こ の様 な同 一 パ ター ン探索 は適用 で きな くな る.そ こで,こ こ
で の ス ペ ックル 変位 計 測 は微 小 ひず み に対 して行 い,全 ひず み はそ れ らの累 積
と して求 め た.
2.2.4ひずみ計 測 シ ステム とそのひずみ精度
前 節 まで で述 べ た スペ ッ クル法 によ るひず み計 測手法 を用 い,パ ー ソナル コ
ン ピ ュー タ をベ ー ス とす るオ ンラ イ ンひず み 計測 システ ム を構 築 した.照 射 レ
ー ザ と して はHe-Neレー ザ(日 本科 学 エ ンジニ ア リング,波 長 λ一632.8㎜,出力
5mW)を 用 い た.こ の レー ザ ビー ム を試験 片 の計 測面 に対 し垂 直 に照射 し,ス
ペ ック ル画像 を発生 させ た.スペ ックル画 像 は カラーCCDカ メ ラ(東芝IK-SM40,
撮像 素 子1/4インチ,水 平768画素 ×垂 直494画素)を 用 いて採取 し,640画素
×480画素 ×3の メ モ リを有 す る画像 ボー ド(サ イバー テ ック,CT-3001)を介
しパ ソ コ ンに取 り込 ん だ.た だ し,He-Neレー ザは赤色単 色 であ る ので,計 算 に
使 用 した画 像 はR(赤)成 分 のみ で あ る.荷 重 デー タの採取 は,荷 重 出力端 子 か
ら出力 され る信 号 をAD変 換 ボ ー ド(マ イク ロサ イエ ンス(株),MFU-583PCI,
12ビッ トADコ ンバ ー タ)を 用 い てパ ソコ ンに取 り込 ん だ.画 像 の採取 荷重
信 号 の採 取,ス ペ ックル の変位 量解 析 の プ ログラ ムはC言 語 に よ り作 成 した.
開 発 した シ ステ ム の有 効性 を調 べ るた め純 ア ル ミ試験 片 の単 軸 引張 負 荷 下 に
お け る弾 性 ひず み計 測 を行 い,レ ー ザ スペ ックルひず み と箔 ひず み ゲ ー ジに よ
るひず み を比 較 した.試 験 片 の形状 を図2-9に示す.レ ーザ スポ ッ ト径 は1.Omm
と した.試 験 片 へ の負荷 には電 気 ・油圧 サー ボ疲 労試験 機i(ServoPulser,島津 製
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作所,容 量SOkN)を用 い た.ス ペ ックル ひず み計 測 の光 学系 の配 置 は図2-10に
示 す通 りで あ り,計 測面 に対 して レーザ ビー ム を垂 直 に入射 し,CCDカ メ ラ を
入射 光 に対 して上 下30.方 向(θ=±30.),距L=163mmの 位置 に配置 した.
なお,式(2-ll)の分子 の最小 識別可 能単 位 が一 画素 の寸 法 に等 しい とす る と,本
実験 で は画 素寸法5.7ｵm,計測角 度 θ1-30.,計測 距L1=163mmで あ るので,
%の 分 解 能 は61×10'6とな る.
=30[deg]
Fig.2-10Specklestrainmeasurementsystem
弾 性 ひ ず み計測 の結 果 得 られた応 カ ーひず み 曲線 を 図2-11に示 す.図 の様 に
レー ザ スペ ックル ひず み と箔 ひず み ゲー ジに よ るひず み が ほぼ一致 して い る こ
とが分 か る.ま た,レ ー ザ スペ ックル に よ り得 られ た ヤ ング率 はE-68.5GPaで
あ った.純 アル ミニ ウムの ヤ ング率E=70.SGPa(7)と比 較 す る とそ の値 に近 い もの
で あ り,ス ペ ックルひず み計 測 シ ステム は十 分 な精 度 が あ るこ とを確 認 で き る.
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Fig.2-11Elasticstress-strainrelationshipinanaluminumspecimen
2.2.5高温下 におけ る空 気揺 らぎ
高温下における計測では空気揺らぎがひずみ計測誤差となる.本 実験では熱
対流を抑制 し空気揺 らぎを減少させるため,試 験片周囲を小 さな箱で覆い前面
のガラス窓越 しに計測を行 った.図2-12は873Kにおける各時刻における彰計
測時の空気揺 らぎによるひずみ計測誤差量を示 したものである.箱 を導入する
ことによって873Kにおいてのひずみ計測誤差は100×10-6以下となってお り精
度良くひずみ計測が可能である様子が分かる.次 に,さ らに高温の1473K下に
おける空気揺らぎを図2-13に示す.この温度においてその誤差は200×10-6以下
となっている様子が分かる.こ の様な超高温下においても精度良くひずみを計
測できることが分かった.
最後に,表 面処理について簡単に述べてお く.セラミックス溶射皮膜(特 に
Al203セラミックス)は光透過率が大きいためレーザが内部に透過する,内部か
らの乱反射によって発生 したスペックルが計測誤差となるため,本 研究ではセ
ラミックス層表面に酸化マグネシウムを蒸着処理 し,レーザの透過を防いだ.
この処理はまたスペックル像のコントラス ト向上のためにも有益なものであっ
た.な お,酸 化マグネシウム層の膜厚とヤング率は極めて小さいため負荷応力
の負担などはゼロに等 しい.
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Fig.2-13Airturbulenceerrorinthestrainmeasurementat1473K
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第3章 プラズマ溶射皮膜の力学的特性
3.1緒 言
高温環境下で基材金属の温度を低下させる遮熱コーテ ィング(ThermalBarrier
Coating:TBC)としてのセラミックス溶射皮膜処理は有効な方法である.こ の遮
熱 コーティングはプラズマ溶射により作製されるのが一般的である.プ ラズマ
溶射皮膜はその特徴的な積層製膜過程のため,一 般の焼結セラミックスや金属
材料とは大きく異なる力学的特性となる.従 って,遮 熱 コーティングを施 した
金属材料の強度評価を行う際 溶射皮膜 自身の機械的特性を明らかにすること
は極めて重要である.し か し,これまでのセラミックス溶射材に関する研究は
被覆 した部材としての強度を測定,検 討 したものがほとんどであ り,溶射皮膜
自体の機械的特性に関する報告ω、のは数少ない.こ れ らの研究では複合はりと
仮定 して基材と一体化 したまま測定 したもの,あ るいは皮膜を基材から分離 し
た場合でも厚膜(約0.6～3mm厚)に対 して測定されたものであり,いずれ も限
られた条件で得られたものであった.溶 射皮膜の様に積層過程中の冷却速度に
組織構造が依存する材料では,実 機で用い られている膜厚での力学的特性の把
握が重要であるが,それについては昨年報告のされたところである.また,溶 射
皮膜の疲労強度研究に関 しては,Socie(5)(6)らが厚膜(1.25mm)について報告 し
ているのみである。この様に溶射皮膜のその独特の力学的特性や疲労特性はほ
とんどの皮膜について明らかになっていないのが現状である.
本章では,セ ラミックスコーティングとして用いられるZrO2-8Y203,Al203溶
射皮膜およびボンドコーティングとして用いられるCoNiCrAIY;NiCr溶射皮膜
についてその力学的特性 ・疲労特性を明らかにすることとした.基 材と独立 し
て,しかも実機で用いられているオーダーの膜厚(300μm)での特性を調べるた
め,ハ イブリッド基材の標点部のみを部分溶融除去す ることにより作製する試
験片を開発する.な お,遮 熱 コーティングを施された部材が加熱される際 遮
熱コーティングは基材より高い温度に曝されてお り,皮膜は基材から圧縮の拘
束力を被ることが知られていること(6)ならびに実験の容易さもあ り,本研究で
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は主として圧縮負荷に対する機械的特性を調べることとした.
最後に,各 溶射皮膜の密着強度についても測定 した.密 着強度測定法は様々
提案(8)～(ゆされているが,本 研究では最 も一般的な引張試験法(IDσ2)で行った.
3.2試験片および実験方法
3.2.1皮膜単独試験片作製方法
セ ラ ミッ クス コー テ ィ ング と して用 い られ るZrO2-8Y203,Al203溶射 皮膜 お よ
び ボ ン ドコー テ ィ ング と して用 い られ るNiCr,CoNiCrAIY溶射 皮膜 そ れ ぞれ の
皮膜 単 独試 験 片 を作製 した.使 用 した溶射 粉末 お よび溶 射条 件 は表2-3,2-4に示
した通 りで あ る.溶 射 は大 気雰 囲気 中溶 射(APS)とした が,CoNiCrAIYにつ い て
は減 圧雰 囲 気 中溶射(LPPS)も行 った.試 験 片 はネ ジエ ン ドタイプで標 点 部 が 円
筒 状 の単 軸試 験 片 と した.試 験 片の作 製手順 を図3-1に示す.ま ず,図3-1(a)に
示 す 様 に軟 鋼 円筒 の両端 に ネジ を有 す るス テ ン レス鋼 円錐 台 中空治 具 を圧 入 し
て,試 験 片 基 礎部 を作 製す る.次 に,図3-1(b)に示 す様 に,こ の試験 片 基礎 部 に,
ア ル ミナグ リ ッ ド(WA#24)でブラ ス ト処 理後 皮膜 を溶 射 す る.最 後 に,化 学 研
磨溶 液(HNO3:H20=1:1)で軟 鋼 円筒 のみ を溶 融 除去 す るこ とによ り,図3-1(c)
M12
Stainl
steel
Coatingmaterial
(a)(b) (c)
Fig.3-1Manufacturingprocedureofthecoatingspecimenusedinthisstudy:
(a)mildsteeltubewithstainlesssteelendsbeforespraying,
(b)assprayed,(c)afterdissolvingoutthemildsteeltube
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に示す様なネジエンドを有する溶射皮膜試験片を得た.な お,酸 化物系セラミ
ックス(ZrO2-8Y203,Al203)の場合,耐酸性が非常に強 く,硝酸溶液温度は沸点
でない限 り反応 しないので,常温にて溶融を行った.またCrを含む金属(NiCr,
CoNiCrAIY)の場合も不動態皮膜(1～3nm)の形成により耐酸性が非常に強い
ことは一般に知られてお り,これら皮膜は溶液と反応することはなかった.
溶射皮膜の膜厚は300μmとした.な お,図3-1(c)において皮膜平行部両端で
ステンレス治具と皮膜が一体になっているため,皮 膜は半径方向への自由変形
が拘束されているが,試験片平行部長さ5mmに対 して膜厚0.3mmであり,ひず
み計測部(平 行部中央)で のその影響は小さいと考えられる.ま た,こ の様な
肉厚が薄 く長い円筒を圧縮する場合座屈が懸念されるが,オ イラーの公式より
求めた座屈荷重は試験荷重より十分大きいことを確認 している.
3.2.2実験 方 法
溶射皮膜の単軸応カーひずみ応答を調べるため単調圧縮負荷試験ならびに繰
返 し圧縮疲労試験 を行 った.な お,一 部の皮膜については引張負荷試験も行 っ
た.試験片の負荷には電気 ・油圧サーボ疲労試験機(島津ServoPulser,±2kN)を用
いた.単 調負荷試験での負荷速度は5MPa/secとし,繰返 し試験では片振 り圧縮
(応力比It一一・・),繰返 し速度IOHz,正弦波の荷重制御とした.試験温度は常
Fig.3-2SchematicillustrationoftheSSDGsystem
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温 と した.試 験 片 縦 断 面 の 観 察 に は 走 査 型 電 子 顕 微 鏡(SEM,日本 電 子
JSM-5310LV)を用 い た.試 験 中 の表面 ひず み計 測 には非接触 で高 精度 の微小 ひず
み 計 測 が 可 能 で あ る レ ー ザ ス ペ ッ ク ル ゲ ー ジ(SSDG,SpeckleStrain/
DisplacementGauge)を使 用 した.計 測 シ ステ ム等 は第2章 で 述べ た通 りで あ り,
この際 ひずみ計測 の標 点距 離(レ ーザ スポ ッ ト径)はlmmと した.実 験 装置 の
模 式 図を図3-2に示 す.
3.3組織構 造
組織構造を調べるためSEMに より溶射皮膜の断面観察を行った.金属合金皮
膜(CoNiCrAiY;NiCr)およびセラミックス溶射皮膜(ZrO2-8Y203,Al203)の断
面の様子をそれぞれ図3-3,図3-4に示す.な お,図 中での皮膜積層方向は左右
方向,負 荷方向は上下方向である.ま ず,金 属合金皮膜について見ると,大気
中で溶射 したCoNiCrAIY(APS),NiCr皮膜は酸化物(図 中で黒く見える部分)を
巻 き込んだ積層粒子構造 となってい る.一 方,減 圧雰囲気 中で溶射 した
CoNiCrAIY(LPPS)皮膜は,酸化物がほとんど見 られず 欠陥の少ない緻密な組織
構造となっている.次 に,セ ラミックス皮膜について見ると,ZrO2-8Y203皮膜
では大きな線状欠陥が認められるのに対 してAl203皮膜では比較的欠陥の少な
い緻密な組織構造 となっている.
これら皮膜の空孔率と溶射粉末の平均粒径との関係を図3-5に示す.空孔率は
吸水率を測定して求めたものである.た だ し,こ こで空孔と称するもののほと
んどはき裂に似た粒界の隙間を意味 している.図3-5を見ると例えばZrO2-8Y203
皮膜の場合,空 孔率は約12%であり非常にポーラスであることが分かる.この
値はこれまでに報告されている値(2)とも同程度である.また,同一材料について
は粉末粒径が大きくなるほど空孔率も大きくなることが報告されている(2).粉末
粒径が大きいほど扁平粒子同士の接触面積が小 さくなるため,凝 固時に雰囲気
の巻き込みが多 くなり,欠 陥 ・空孔が増えることが原因と考えられる.ま た,
図を見るとCoNiCrAlY(APS)皮膜 よりCoNiCrAIY(LPPS)皮膜の方が空孔率が小
さいことが分かる.こ のことから減圧溶射 によって雰囲気の巻き込みが少なく
欠陥の少ない緻密な膜が作製 されたことが確認できる.これ ら溶射条件 ・溶射
粉末粒径の相違により上述の様な組織構造の違いが生 じたものと考えられる.
34
(a)NiCr
(b)CoNiCrAIY(APS)(c)CoNiCrAIY(LPPS)
Fig.3-3Microscopicobservationsmthelongitudinal-sectionsof
metalalloy-sprayedcoatings
(a)A1203(b)ZrO2-8Y203
Fig.3-4Microscopicobservationsmthelongitudinal-sectionsof
ceramics-sprayedcoatings
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3.4引張 強 度
各 皮 膜の 引張 試験 を 行 い,引 張 強度 を測 定 した.な お,皮 膜 平行 部(皮 膜 部
分)で 破壊 した試験 片 の み をデー タ と して採 用 してい る。得 られ た引張 強度Qg
を表3-1,図3-6に示 す.表3-1中 には参 考 まで に焼 結 セ ラ ミック スの曲げ強 度
(13)も併 せて示 して い る.図3-6は前 節 で測 定 した空孔 率 との関係 を示 してい る.
図 よ りCoNiCrAIY(APS)皮膜 よ りCoNiCrAIY(LPPS)皮膜 の方 が 引張 強度 が大 き
い こ とが分 か る.こ れ は前 節 で述 べ た通 りLPPSによ り雰 囲気 の巻 き込 み が少 な
くな ることに よ って空 孔(欠 陥)が 少 な くな った ため と考 え られ る.ま た,APS
で作 製 した合 金 皮膜(NiCr,CoNiCrAIY(APS)皮膜)に 関 して1よ 一 般構 造用 鋼
(500MPa以上)と 比 較 して小 さ な値 とな ってい る.ま た,セ ラ ミ ックス皮膜
(Al203,ZrO2-8Y203皮膜)の 値 を,そ れ ぞれ 焼 結 セ ラ ミ ックスの 曲げ強 度 と比
Table3-1Strengthsofcoatingmaterials(MPa)
ZrO2-
8Y203 Al203
CoNiCrAIY
(APS)
CoNiCrAIY
(LPPS)NiCr
Sprayedcoatings<30 30 120 >200 30
Sinteredmaterials1000 500
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較すると,1桁 以上小さな値であることが分かる.こ の様にセラミックス皮膜
の強度が非常に小さく,ボ ンド皮膜ではAPSで作製 したものはその強度が小さ
く,LPPSで作製 したものは比較的高強度であることが分かった.
3.5圧縮応 カーひずみ応答
ZrO2-8Y203,Al203皮膜 お よびCoNiCrAIY;NiCr皮膜 試験 片 の常温 下 におけ る
圧縮 変形 挙 動 の典 型 例 をそれ ぞれ 図3-7(a),(b)に示 す.試 験片 の負荷方法 は以下
の通 りで あ る.ま ず,0か らAま で圧 縮 荷 重 を負荷 し,その 後Bま で 除荷 した.
その後Cま で圧 縮 荷重 を負荷 し,Dま で除 荷 した.同 様 の操 作 を繰返 し段 階的
に負荷 を増 加 させ た.た だ し,図 が煩雑 にな るの を避 け るた め,A点 の応 力 は
非線形 性 が小 さい と思 われ る皮膜(Al203,CoNiCrAIY)に対 して は一150MPaとし,
非線 形性 が大 きい と思 わ れ る皮膜(ZrO2-8Y203,NiCr)に対 して は約 一50MPaとし
た.そ の後 の負 荷応 力(C,E,G点 で の応 力)は 概 ね 一50MPa刻み で増加 させ た.
図 よ り溶射 粉 末 粒 径の 大 き なNiCr,ZrO2-8Y203皮膜 の非 線 形性 が大 き く,粒径 の
小 さなAl203,CoNiCrAIY(APS)皮膜 で は非線 形性 も小 さい ことが分 か る.また,
CoNiCrAIY(LPPS)皮膜 は,非 線形 性 が ほ とん ど無 く,ほ ぼ弾 性 変形 をす ると とも
に弾 性率 もCoNiCrAIY(APS)皮膜 よ り大 きい こ とが 分 か る.
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ここで非線形性が大きいNiCrおよびZrO2-8Y203皮膜について詳細に応カーひ
ずみ応答を調べてみる.未 負荷応力域に初めて負荷を与えた場合の応カーひず
み曲線を初期負荷線 ゼロ応力に向かって除荷する場合の応カーひずみ曲線を
除荷線 すでに負荷を被った応力域に再び負荷を与える場合の応カーひずみ曲
線を再負荷線と呼ぶことにする.図3-7(a)(b)のNiCrおよびZ O2-8Y203皮膜の結
果を見ると初期負荷時には初期負荷線OAに 示す様にほぼ線形な変形挙動を呈
するが,除 荷 した際には同じ線上をたどるわけではなく,よ り勾配の大きな除
荷線AB上 をたどり永久ひずみを残す.除 荷線ABの 勾配は除荷直後に大きく,
除荷とともに小さくなる傾向にある.再負荷時には除荷線AB近 傍の再負荷線
BCを通 り,これまでに受けた最大圧縮応力を超えると初期負荷線OAの 延長上
をたどり変形量が大きくなる.そ の後 段階的に負荷を増加させた際も同様の
変形挙動を呈している.す なわち皮膜は応力履歴を記憶 しており圧縮負荷を与
えることによって永久ひずみが残留す るとともに除荷 ・再負荷時の変形抵抗が
増加 している様子が分かる.こ れはSocie(5)(6)らが報告 している単軸圧縮負荷に
対する非線形応カーひずみ応答と同様の変形挙動であった.
3.6変形 機構
前節で述べた変形挙動は一見,弾 塑性変形に似ているが初期負荷時において
既に除荷時より変形抵抗が小さいこと,な らびに除荷 ・再負荷線が上に凸の曲
線になることなどから,単純な弾性 ・塑性変形ではないことが分かる.3.3節で
述べた様に溶射皮膜は多欠陥で多空孔な扁平粒子の積層構造であった.ま た,
後述す るがゼロ応力付近での応カーひずみ応答の勾配が焼結セラミックスや一
般合金のヤング率 と比較して非常に小さい(例えばZrO2-8Y203,Al203皮膜の場
合1桁 小さい)こ とから,こ れら溶射皮膜の応カーひずみ挙動を支配するのは
扁平粒子 自体の変形ではなく,扁平粒子同士のすべ りや扁平粒子間に存在する
空孔の収縮が原因と考えられる、Socie(5)(6)らは扁平粒子同士のすべ り,圧密に
よってこれ らの変形挙動を説明している.す なわち(1)空孔の収縮により応力が
増加するに従って変形抵抗が大きくなる挙動(2)すべ りにより応力が増加する
に従 って変形抵抗が小さくなる挙動,主 にこの2つ のメカニズムが組合わさり,
皮膜の変形挙動が決定されたものと考えられる.初 期負荷時には空孔の収縮と
39
粒子のすべりが重畳 し,両 者の非線形性が打ち消 し合う様に働 き,非 線形性が
小さくなったものと考えられる.除荷時には一度すべりを起こした粒子の逆方
向へのすべ り量が小さく,空 孔の膨張による変形が支配的となり,上 に凸の曲
線 となったと考えられる.再 負荷時にも除荷時と同様に空孔の収縮が支配的で
あるが,こ れまでに被 った最大圧縮応力を超えると再び粒子のすべ り量が大き
くな り,初期負荷線と連続 したものと考えられる.溶射粉末の粒径が小さいほ
ど,ま た,減 圧溶射によって緻密な皮膜を作製するほど線状欠陥や空孔が少な
くなるため,こ れら2っ のメカニズムによる非線形性が小さくなったものと考
えられ る.
3.7コ ン プ ラ イ ア ン ス
得 られた応カーひずみ曲線の傾 きである接線係数あるいはその逆数であるコ
ンプライアンスについて定量的に検討する。初期負荷,除 荷,再 負荷線の各応
力における接線係数(M=d6/dε)を図3-8(a)～(e)に示す.な お,一 部の図には
引張負荷によって得 られたものも併せて示 している.まず,全 体的な傾向とし
て,NiCr皮膜の初期負荷線を除いて,全ての材料で圧縮応力が増加するとMの
値が増加,す なわちコンプライアンス(C=1/M)の値が低下 している.こ れは
応カーひずみ曲線が上に凸の曲線となっていることを意味する.ま た,除 荷線
においてM値 の応力に対する変化が大きく,初期負荷線において変化が少ない
ことから,3.5節で述べた様に初期負荷線の非線形性は小さく,除荷線では上に
凸な非線形性が顕著であることが確認できる.
次に,NiCr皮膜の初期負荷線のみ他と傾向が異なるので初期負荷線の測定結
果を詳細に比較する.Al203,CoNiCrAIY皮膜では圧縮応力が大きくなるとM値
が増加(C値 が低下)し,ZrO2-8Y203皮膜ではM値 の変化は少なく,NiCr皮膜
では逆にM値 が減少(C値 が増加)し ていることが分かる.溶射粉末粒径が小
さく比較的緻密なAl203,CoNiCrAIY皮膜では,粒 子のすべりが小さく空孔の収
縮の方が支配的であり,応 カーひずみ応答が上に凸の曲線になったと考えられ
る.一 方,溶 射粉末粒径が大 きく多欠陥なNiCr皮膜では,粒子のすべ りが大き
く,下 に凸の曲線になったと考えられる、ZrO2-8Y203皮膜では溶射粉末粒径は
NiCr皮膜より小さくAl203,CoNiCrAIY皮膜 より大きいため,空孔の収縮 粒子
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Fig.3-8Modulioftangentsinstress-strainresponsesatvariousstresslevels
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のす べ りに よ る非 線形性 が 同程 度 とな り,こ れ らの非線 形 性 が打 ち消 し合 う様
に働 いた た め非 線形 性 が小 さ くな った もの と考 え られ る.
次 に,引 張 応 力 で のM値 を見 る.ZrO2-8Y203,Al203,NiCr皮膜 で は引張強 度 が
小 さい ため精 度 の 良いM値 計 測 は困 難 で あ った が,そ の値 は圧 縮応 力側 のゼ ロ
応力 付近 の値 と同程 度 であ る こ とが分 か る.CoNiCrAIY(LPPS)皮膜 につ いて も同
様 の特性 で あ るが,引 張 に対 して も高 強 度 で あ った ので 高 引張 応 力 に対 して の
M値 が得 られ た.図3-8(e)を見 る と,引 張 のM値 は圧縮 の値 よ り小 さ くな って
い るこ とが 分 か る.こ れ は前 節 で述 べ た空 孔 の 圧縮 に よ る変 形 メ カニ ズム(1)が
引張 で は働 か な くな り,扁 平 粒 子 のす べ りに よ る変形 メ カニ ズ ム(2)が支 配的 と
な った ため と考 え られ る.
次 に,ゼ ロ応 力付 近 の勾 配(初 期 負 荷,除 荷,再 負荷 線 の平 均 値)を 表3-2
に示す.比 較 の た め表 中 には焼 結 セ ラ ミッ クスや 組成 の似 て い る一 般 合金 のヤ
ング率 を併 せ て示 してい る.そ れ らの値 と比較 す る と,ZrO2-8Y203,Al203皮膜
の場 合10%程度,NiCr,CoNiCrAIY(APS)皮膜 の場 合25%程度,CoNiCrAIY(LPPS)
皮 膜 の場 合50%程 度 の小 さ な値 とな って い る.ま た,溶 射 粉 末粒 径,溶 射条件,
膜 厚 が異 な るの で厳 密 な比較 はで きな い が,こ れ まで の文 献 で の値 で は,例 え
ばZrO2-8Y203皮膜 の場 合19～41GPa(1)(2)(4)Al203皮膜 の場合13～88GPa(2)(14),
NiCr皮膜 の場 合42GPa(3)の様 な値 が,い ず れ も厚膜(1～3mm)の 曲げ試験 に よ
って報 告 され て い る.
Table3-2Apparentelasticmoduli,E,ofplasma-sprayedcoatingsatR.T.
Material E(GPa) Ref.E(GPa)
Al203 40
400
(SinteredAl,0,(13))
ZrOZ-8Y203 20
200
(SinteredY、03-SZ(B))
CoNiCrAIY(APS)50
210
(J-1570(15))
CoNiCrAIY(LPPS)100
210
(J-1570(15))
NiCr 50
213
(Inc・nelX(15))
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最後 に,図3-8を 見 る と初 期 負荷 線 のM値 と除荷 線や再 負荷線 のM値 が異 な
って い る ことか ら,圧 縮 負 荷 を与 え る こ とによ ってM値 が変化 して い る ことを
確 認 で き る.こ こで 初期 負 荷 線 と除荷 線 のM値 の比,初 期 負荷線 と再 負荷 線 の
M値 の比 をそ れぞ れ 図3-9(a),(b)に示 す.図3-9(a)を見 ると初期 負荷 線 と除荷 線 の
M値 比 はCoNiCrAIY(APS),CoNiCrAIY(LPPS)皮膜 の場合,応 力 に依存 せず ほぼ
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1に近 い値 で あ るが,:NiCr,ZrO2-8Y203,Al203皮膜 で は 圧縮 応 力 が増加 す るに従
って大 きな値 とな ってい る.特 にNiCr皮膜 では大 きな圧縮 応 力(一175MPa)が
加わ るとM値 が約35倍 に もな る こ とが 分 か る.ま た,図 よ り空孔率 の大 きい
皮膜 の方 がM値 す なわ ち コ ンプ ライ ア ンスCの 変 化 が大 きい ことが確認 で きる.
また,図3-9(b)も同様 の傾 向 で あ るが,図3-9(a)と比較 す る と再 負荷 線 と初期負
荷線 のM値 比 は除荷 線 と初 期 負荷 線 のそ れ よ り小 さ な値 で あ り,コ ンプ ライア
ンスCの 変化 が比較 的小 さい こ とが 確 認 で きる.
3.8繰返 しひずみ挙 動
前 節 まで の結 果 よ り,単 調 圧縮 荷 重 の 負荷 に よ って溶 射 皮膜 の コンプ ライア
ンスが低 下 す る こ とが分 か った.溶 射 皮 膜 が繰 返 し負荷 を受 け る際 には,繰 返
しと と もに コ ンプ ラ イア ンス が さ らに低 下 す る ことが 予想 され る.そ こで繰 返
し圧縮 疲 労試 験 を行 い,応 カ ーひず み ヒス テ リシ ス 曲線 の変 化 の様 子 につ いて
調 べ た.図3-10は コンプラ イア ンスが 変化 す る場 合 と変 化 しない場 合 の典 型例
と して,ZrO2-8Y203およびCoNiCrAIY(APS)皮膜 の応 カ ーひず み ヒス テ リシス
曲線 を繰 返 し数 に対 して並 べ た もの を示 してい る.ZrO2-8Y203皮膜 で は繰 返 し
が増加 す るに従 って一定 の応 力幅△σの下 にお け る全 ひず み 幅△εが減 少 し,コ ン
プラ イア ンス(c=△ε/△σ)が減 少 して い る.一 方,CoNiCrAIY(APS)皮膜 で は応 力
繰返 しに伴 うひず み幅 の変 化 は な く,コ ンプラ イア ンス変化 は認 め られ ない.
図3-llは各 種 溶射 皮膜 の全 ひず み 幅 と繰返 し数 の関係 を ま とめて示 して い る.
また,繰 返 し後 期 のひず み幅 を初 期 ひず み 幅で基 準 化 した もの を表3-3に示す.
なお,表 中 には3.5節で測 定 した単 調 負 荷 実験 にお い て初 期 負荷 時 に発 生す るひ
ず み と除荷 ・再 負 荷時 に発 生 す るひず み の比 も併 せ て示 して い る.最 大 圧縮応
力 が異 な るの で厳 密 な比較 はで きな い が,表3-3より以下 の こ とが 言え る.Al203,
CoNiCrAIY(APS),CoNiCrAlY(LPPS)皮膜 で は繰 返 しに伴 うひ ず み 幅 の変 化 はほ
とん ど無 いが,ZrO2-8Y203,NiCr皮膜 で は ひず み幅 が約20%も 減 少 してい る.単
調 負荷 に対 して もN203,CoNiCrAIY(APS),CoNiCrAlY(LPPS)皮膜 で はひず み変
化 が小 さ く,ZrO2-8Y203,NiCr皮膜 で はひず み変 化 が大 きい とい う傾 向 は同様で
あ った.こ の様 に繰返 し圧 縮 に対 して も単調 圧 縮 の場 合 と同様 に,粒 径 が大 き
く多欠 陥 で あ る ものほ どひず み変化(コ ンプ ライ ア ンスの変 化)が 大 きい よう
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である.こ の様な繰返 し圧縮によるコンプライアンス低下は,単 調ひずみ変化
比減少の要因と同様に,繰 返 しの増加とともに扁平粒子同士のすべ り変形が減
少 したため生 じたと考えられる.た だ し,単位サイクル当たりで比較す ると,
繰返 しによるひずみ変化は単調負荷によるひずみ変化 より数段小さいことから,
粒子のすべりは初期の負荷でほぼ飽和 したものと推測される.
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Table3-3Ratioofstraimchanges
ZrO2-
8Y203 Al203
CoNiCrAIY
(aPS)
CoNiCrAIY
(LPPS)NiCr
Cyclicloading
(X10-5/cycle)o.s2
1.02 1.00 1.06 0.79
Monotonicloading
(/cycle)0.81 0.99 0.91 1.00 o.ss
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3.9密 着 強度
3.9.1密着 強度測定 方法
密着 強 度 測 定 法 は様 々提 案 され て い るが(8)～(10),本研 究 で は最 も一般 的 な引
張試 験 法(L1)(12)で行 った.試 験 片(図3-12に示す)の 作 製方 法 は次 の 通 りであ
る.ブ ロ ックAの 溶射 面 を ブラ ス ト処理 後 皮 膜 を大 気 プ ラ ズマ溶 射 した.ブ
ロ ックBの 接 着 面 をサ ン ドペー パ ー によ り粗面 化 した後 に接 着 剤 を塗布 し,ブ
ロ ックAの 溶 射面 と接 着 した.ブ ロ ックA,Bの材 質 はSUS304とした.接 着 剤
はエ ポ キ シ系 接 着 剤(引 張 強度70～80MPa)を用 い た.試 験 片 ネ ジ部 にユ ニバ
ー サ ル ジ ョイ ン トを固 定 し,電 気 ・油圧 サー ボ疲労 試 験 機 で引 張 り,破 断荷 重
を測 定 した.こ の と き破 断 面 の状態 が次 の(1)または(2)であ る場 合,も し くは(1)
と(2)が混在 す る場 合 を測 定値 と し,こ れ 以 外 の場 合 の測 定 値 は 除外 した.
(1)ブロ ッ クAの 基 材 ま た はボ ン ド層 と皮 膜 との界面 にお け る完 全 な は く離
(以下,こ れ を界 面 は く離 と呼 ぶ)
(2)皮膜 内の 完 全 な層 間 分離(以 下,こ れ を層 間 分離 と呼 ぶ)
Fig.3-12Shapeanddimensionsofthespecimenusedinthisstudy
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3.9.2密着 強度測 定結果
密着 強 度 の測 定 結 果 を図3-13に示 す.な お,破 断面 の界面 は く離 率 φも図 中
に示 してい る.図 よ りセ ラ ミ ック ス溶 射 皮 膜 の密 着 強度 が金 属 合金 皮膜 に比 べ
て小 さ く,NiCrとCoNiCrAIY皮膜Al203とZrO2-8Y203皮膜 が同程度 の強 度で
あ る こ とが 分 か る.ま た,図 中 の 界面 は く離 率 を見 る と,溶 射 粉 末粒径 が大 き
い場合(NiCr,ZrO2-8Y203皮膜)は 界面 は く離 し,小 さい場合(Al203,CoNiCrAIY
皮膜)は 層 間 分 離 す る傾 向 が あ る,従 っ て,界 面 で の は く離 強 度 に関 して は
ZrO2-8Y203よりAl203皮膜 の方 が大 き く,ま たNiCrよりCoNiCrAIY皮膜 の方 が
大 きい こと にな る.
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3.10結 言
膜厚300μmの単軸溶射皮膜試験片を作製 して,ZrO2-8Y203,Al203,CoNiCrAIY
およびNiCr溶射皮膜の引張強度,密 着強度,単 調圧縮応カーひずみ応答ならび
に繰返 し圧縮応カーひずみ応答を測定 した.得 られた結果 を以下にまとめる.
(1)溶射粉末粒径が大きい皮膜では多欠陥で空孔の多い組織構造となり,粒径の
小さな皮膜では比較的欠陥が少なく緻密な組織となった.減圧溶射 した場合
にはさらに酸化物や欠陥が少なく緻密な組織であることを確認 した.
(2)溶射粉末粒径が大きく比較的欠陥の多い皮膜では,圧縮応カーひずみ応答が
大きな非線形性を呈した。すなわち圧縮負荷を与えて除荷 した際には同じ履
歴をたどるわけではなく,より勾配の大きな曲線上をたどり永久ひずみが残
留 した.除 荷線の勾配は除荷直後に大きく,除荷とともに小さくなった.再
負荷時には除荷線近傍を通 り,これまでに受けた最大圧縮応力を超えると初
期負荷線の延長上をたどり変形量が大きくなった二
(3)上記(2)の皮膜では,繰 返 し圧縮負荷を与えることによってもコンプライア
ンスが低下することが分かった.た だ し,単調負荷時のコンプライアンス低
下と比較 して影響は小さかった.
(4)溶射粉末粒径が小さく比較的緻密な組織である皮膜では,応カーひずみ応答
の非線形性は小さかった.
(5)上記(4)の皮膜では,繰返 し圧縮にともなうコンプライアンスの変化はほとん
ど認められなかった.
(6)減圧溶射の場合,大気溶射と比較 して応カーひずみ応答の非線形性が小さく,
ほぼ弾性変形を呈するとともにその弾性係数も大気溶射のものと比較 して
大きかった.
(7)セラミックス溶射皮膜の引張強度は焼結セラミックスと比較 して非常に小
さかった.ま たAPSボン ド皮膜に関 しても強度は小さかった.LPPSボンド
皮膜はAPSで作製 したものより高強度であった.
(8)溶射皮膜の見かけの弾性係数は焼結セラミックスや一般合金のヤング率と
比較 す る と小 さ く,ZrO2-8Y203,Al203皮膜 の場 合10%程 度,NiCr,
CoNiCrAlY(APS)皮膜の場合25%程度,CoNiCrAIY(LPPS)皮膜の場合50%程
度の値であった.
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(9)セラ ミ ックス溶射 皮 膜 の密 着 強 度 が金 属合 金 皮 膜 に比 べ て小 さ く,NiCrと
CoNiCrAIY皮膜Al203とZrO2-8Y203皮膜 が 同程 度 の密 着 強度 で あ る こ とが
分 か った.た だ し,界 面 で の強 度 に関 して はNiCrよ りCoNiCrAIY皮膜
ZrO2-8Y203よりAl203皮膜 の方 が大 きか った.
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第4章 プラズマ溶射皮膜の残留応力
4.1緒 言
ガスタービンの入 口温度の向上は直接タービンの効率向上につながることか
ら,燃焼器等の高温部品への遮熱 コーティング(ThermalBarrierCoating:TBC)の
適用は不可欠な技術となっている.これらTBC被覆材に関 して多 くの強度研究
がなされTBCは実用技術となっている.し かし,これらの疲労強度に大きな影
響を与える残留応力の測定結果ω～(6)は極めて少ない.
溶射皮膜の様な薄い層の残留応力を測定するには,非 破壊的測定法であるX
線応力測定法が有効であると言われており,これまでのTBCの残留応力に関す
る研究はX線 測定によるものがほとんどであった.こ れ らX線 法は溶射皮膜の
ごく表面層(侵 入深さ数十μm)の応力を測定 してお り微視的な残留応力測定法
として有用である.一 方,こ れまでの著者 ら(7),Socieら(8)の研究により,ポ ー
ラスで多欠陥である溶射皮膜では扁平粒子内の微小変形より扁平粒子同士の相
対的な変形が大きくそれが溶射皮膜の力学的特性を支配することが明らかにな
っている.このためx線 測定による微視的な残留応力のみならず,皮 膜全体の
巨視的(平均的)な残留応力の把握は重要である.ま た,代 表的なTBCである,
ZrO2-8Y203では立方晶に近い正方晶であるためにX線 回折の孤立ピークが少な
く(9),X線応力測定が難 しい材料である.
これらの観点から本章では溶射皮膜全体 としての平均的(巨 視的)な 残留応
力を機械的な測定法であるSACHS法(lo)(応力解放法)により測定するとともに,
残留応力発生メカニズムおよび引張残留応力を生 じないための溶射条件につい
て考察することとした.本 研究では第3章 と同じボンドコーティングとして使
用されるNiCr,CoNiCrAIY溶射皮膜,セラミックスコーティングとして使用され
るAl203,ZrO2-8Y203溶射皮膜について残留応力を測定 した.
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4.2試験片および残留応力測定方法
4.2.1供試材 お よび試 験片
セ ラ ミックス皮 膜 であ るAl203,ZrO2-8Y203,合金皮 膜 であ るNiCr,CoNiCrAIY
につ い て残 留応 力 を測 定 す るため の試 験 片 を作 製 した.使 用 した溶 射 粉 末 お よ
び溶射 条件 は第2章 の表2-3,2-4に示 した通 りで あ る.溶 射 は大 気 雰 囲 気 中溶 射
(APS)としたが,CoNiCrAIYについ て は減圧 雰 囲 気 中溶 射(LPPS)も行 った.試 験
片 の作 製方 法 は次 の通 りで あ る.ま ず,図4-1に 示 す様 な丸棒 の表 面 に皮 膜 を溶
射 す る.基 材 の線膨張 係数 αの相違 に よ る残 留応 力へ の影響 を調 べ るた め,オ ー
ステ ナ イ ト系 ステ ン レス鋼(SUS304)および軟 鋼(SS400)の2種類 を基 材 と した.
ブ ラス ト処理(WA#24)後基材 の端部 か ら30mmの 範 囲 に皮膜 を プ ラズ マ溶射 し
た.膜 厚 は約300μmとした.
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Fig.4-1Shapeanddimensionsofthespecimenusedinthisstudy
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4.2.2残留 応 力測 定 法
残留応力の測定は基材を除去 したときに解放される表面ひずみから算出する
SACHS法(io)により行った.解放されるひずみを計測するため,ま ず,図4-1に
示す様に溶射皮膜中央部に2軸 ひずみゲージを貼付 した.こ れらはそれぞれ図
中に示す軸方向zと 円周方向θのひずみを測定するものである.ゲ ージ長さは
lmmとした,応 力の解法手順は以下の通 りである.軟鋼基材の場合は,まず,
基材中心に直径6mmの 穴を空けた後 残 りの2mm厚 の軟鋼円筒を化学研磨液
(HNO3:H20-1:1)で研磨除去した.SUS304基材の場合は,塩酸等の化学研磨液で
は箔ひずみゲージが損なわれるため,基 材全てを旋盤とグラインダーで研削 ・
研磨除去 した.基材を完全除去 したときの軸方向ひずみをEZ+円周方向ひずみを
εθとするとき,残 留応力 σθ,Qzは次式(t)(10)で算出できる.
E_十V｣e
6=一E
1_uz(4-1)
Ee十V｣_
6a=一E
1-vz
解放 され た ひず み と除 去 した基材 の 内径 との関係 の一例 を 図4-2に示 す.直径
6mmの 研 削 まで はひず み変化 がほ とん ど無 く,そ の後基 材 の 除去 と と もに徐 々
に ひず み が解 放 され て い く様子 が分 か る.
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Fig.4-2Relationshipbetweenarelievedstrainandaninnerdiameterofthesubstrate
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4.3溶射皮膜 の線膨 張係数
残 留応 力 の計 算 に は,溶 射 皮 膜 の線 膨張 係数 とヤ ング率 が必 要不可 欠で あ る.
本 節 では溶射 皮 膜 の線 膨張 係 数 を測 定 した.ま ず,皮 膜 単独試 験 片 を作製 した.
試験 片 の作 製手 順 を図4-3(a)～(c)に示 す.ま ず 図4-3(a)に示 す様 な軟鋼 円筒 を
準 備す る.次 に,こ れ を基 材 と して ア ル ミナ グ リ ッ ド(WA#24)でブラ ス ト処理
後,皮 膜 を溶射 す る(図4-3(b)).最後 に,化 学 研磨溶 液(HNO3:H20-1:1)で軟
鋼 円筒 の み を溶融 除 去 す る こ とに よ り,図4-3(c)に示す 様 な 円筒状 の溶射 皮 膜試
験 片 を得 る.膜 厚 は300μmと した.こ の様 に して作 製 した溶射 皮膜単 独試 験片
を加 熱 し,レ ー ザ スペ ックル法SSDGを 用 いて表面 ひず み を計 測 し線 膨張 係数
を測 定 した.加 熱 は高 周波 誘 導 加 熱 に よ り行 った.た だ し,セ ラ ミックス皮膜
を加 熱す る場 合 は皮 膜 円筒 内部 に直径10mmの ステ ン レス丸棒 を挿入 しそれ を
加 熱 す る こと に よ って 間接 的 に加 熱 した.温 度計測 はひず み計 測部 近傍 に黒 体
塗 料(放射 率0.93)を塗 布 し,放 射温 度 計 に よ り行 った.得 られ た溶射皮 膜 の温 度
一ひずみ 関係 を図4-4に示 す.な お,図 にはSUS304,SS400の測定結果 も併 せ て
示 して い る。 基 材(SUS304,SS400)の線 膨張 ひず みが 最 も大 き く,セ ラ ミ ック ス
皮膜(Al203,ZrO2-8Y203)のそ れ が最 も小 さ く,ボ ン ド皮膜(NiCr,CoNiCrAIY)がそ
れ らの 中間 で あ る こ とが分 か る.こ れ ら皮 膜 の線膨張 係数(573K～773Kの平 均
値)を ま とめ て表4-1に示 す.参 考 のた め表 中 には焼 結 セ ラ ミ ックスや組成 の似
て い る一般 合 金 の値 も併 せ て示 してい るが,測 定値 は これ らの値 と同程 度 で あ
る ことが分 か る.
前 章 の表3-2に 示 した通 り溶射 皮 膜 の ヤ ング率 は焼 結 セ ラ ミックスや 一般 合
金 と 比 較 す る と 小 さ く,ZrO2-8Y203,AI203皮膜 の 場 合10%程 度,NiCr,
CoNiCrAlY(APS)皮膜 の場 合25%程 度,CoNiCrAlY(LPPS)皮膜 の場 合50%程度 の
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Fig.4-3Procedureofthespecimenmanufacturing
55
Table4-1Linearexpansioncoefficients,a(10.6/K)
Material a(573K^一773K) Ref.a
Substrate
Mildsteel 14.9
SUS304 17.8
Sprayed
coatings
NiCr 14.0
14.1
(][nconelX:300K～811K(ll))
CoNiCrAIY(APS)12.4
13.7
(J-1570:297K～366K(iii)
CoNiCrAIY(LPPS)12.1
13.7
(J-1570:297K～366K(ll))
Al203 8.5
7.8
(Si・t・・edAl・0・・293K～1273K(12))1
ZrO2-8Y203 9.5
9.6
(Si・t・・edY・03-SZ・293K～1273K(12)),
値であった.こ の様に線膨張係数は焼結セラミックスや一般合金と同程度の値
であったが,ヤ ング率は非常に小さな値である.ヤ ング率等の力学的特性は組
織構造に依存するためポーラスで積層粒子構造となっている溶射皮膜では小さ
いが,線 膨張係数に関 しては分子間ポテンシャルエネルギー分布の形状のみに
依存するため溶射皮膜と焼結セラミックスや一般合金の値が同程度であったと
考えられる.
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4.4残留応 力測定結果
SUS304基材 と軟 鋼 基 材 につ い て 溶 射 皮 膜(Al203,ZrO2-8Y203,NiCr,
CoNiCrAIY)の残留応力を測定 した.実 際の溶射過程では半溶融状態の粒子が衝
突 し扁平粒子が徐 々に堆積 し皮膜が形成されるが,簡 単のため本研究での残留
応力の計算には表3-2および表4-1に示 した皮膜全体としての平均的弾性係数E
および平均的線膨張係数αを用いた.ボ アッソン比Vcは0.3と仮定 した.な お,
これら物性値の異方性が懸念されるが,半 溶融粒子が基材に衝突 してパ ンケー
キ状に積層 して作製されるという製膜特性ため,軸 方向と円周方向の異方性は
小さいと推測される.た だ し,半径方向(積 層方向)は 他方向と大きく異なる
と推測される.残留応力の測定結果を図4-5(a)(b)に示す.測定値にばらつきは大
きいが,各溶射皮膜について軸方向残留応力U2と円周方向残留応力 σθの値はあ
まり変わらない.こ れはX線 応力測定法でNiCr,ZrO2-20%Y203について報告さ
れている結果ωと同じである.また図より,これ ら溶射皮膜の残留応力はいずれ
も引張応力であることが分かる.溶射粒子は半溶融状態で基材に衝突 して付着
し皮膜を形成するが,基 材に熱を奪われ冷却 される.こ の冷却によって生 じる
溶射皮膜の収縮は基材によって拘束されるため溶射皮膜に熱応力が生 じこれが
残留応力となる.表4-1に示 した線膨張係数を見ると,溶射皮膜より基材の方が
線膨張係数が大きい.基 材と皮膜の温度変化幅が同 じ場合,冷 却時に基材の方
が大 きく収縮することになるので,こ れは圧縮応力形成の要因となる.し かし
実際には,溶射皮膜は半溶融状態から冷却 されるため,こ の熱応力が生 じ始め
る皮膜の温度は基材の温度よりかなり高温であると推測される.こ のため溶射
皮膜には引張の残留応力が生 じたものと考えられる.
次に,図4-5(a)(b)においてSS400基材とSUS304基材の場合の残留応力を比較
する.線膨張係数が大きいすなわち冷却時に大きく収縮するSUS304基材の方が
溶射皮膜の引張残留応力が小さくなると推測される.図4-5を見ると,予想通 り
合金皮膜(NiCr,CoNiCrAIY)ではSUS304基材の方がSS400基材より残留応力は
小さい.一方 セラミックス皮膜(Al203,ZrO2-8Y203)ではSUS304,SS400基材と
も40MPa以下の値 となっており,その値は小さなものであるが,む しろSS400
基材の方がその値は小さい.第3章 の表3-1に示 した通 り,セラミックス皮膜は
脆弱であるため,大 きな引張熱応力が負荷される冷却 ・凝固時に多数のマイク
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ロ クラ ックが発生 し,応 力 が解放 され た こ とが考 え られ る.す なわ ちSUS304
基 材 で は30～40MPa程度 の残留応 力 が測定 され て い るこ とか ら,SS400基材 で
は これ 以 上 の応 力 が 負荷 され た こ とに よ りき裂 が 発生 し応 力 が解 放 され た と考
え られ る.こ の こ とはAl203,ZrO2-8Y203皮膜 の引 張 強度 が30MPa程度 以 下 で あ
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った こと(表3-1)と も対 応 してい る.ま た,軟 鋼 お よびSUS304にAl203およ
びZrO2-20%Y203を溶射 した 場合 につ いて,マ イ ク ロ クラ ックの発 生 に よ って残
留応 力 が25MPa以下 の 小 さな値 とな る同様 の結 果 が報告 され て い る(1)(5).
次 に,図4-5(a)(b)を見 る とCoNiCrAlY(LPPS)の残 留 応 力 がCoNiCrAlY(APS)と
比較 して大 きい こ とが 分 か る.伊 藤 ら(2)(3)はCoNiCrAIY皮膜 につ いてX線 応力
測定 を行 い,減 圧溶 射 で作 製 した皮膜 の残 留応 力 が大 気溶 射 の もの と比較 して2
倍程 度大 きい ことを報 告 してい る.詳 細 は後述 す るが表3-2に示 した通 りLPPS
のヤ ング率 がAPSの 約2倍 となってお り,ヤ ング率 が大 きい こ とが 主 な原 因 と
考 え られ る.
最 後 に,こ れ まで に報 告 され てい るX線 に よ る残 留 応 力測 定結 果 と本研 究 で
機械 的 に測 定 した結 果 を比 較 す る.図4-6は文献(1)(4)(5)から引 用 した値 と本研究
の測定 値 を比較 した もの で あ る.溶 射 条 件 が異 な るの で厳 密 な比較 は で き ない
が,機 械 的 に測定 した値 が大 きな値 とな る傾 向 が あ る.納 富(DらはNi-SOCr,伊
藤 ら(3)はCoNiCrAIY(APS)につ いてX線 を用 いて測 定 した値 と機械 的 に測 定 した
値 を比 較 し,機械的 に測 定 した値 の方 が約1.3倍大 き くな る こと を報 告 して い る.
X線 法 は表面 か らX線 侵 入 深 さ(30～50μm)まで の微 視 的 な格 子 ひず み を測 定
してい るの に対 して,SACHS法では 巨視 的 な膜 厚 の平 均 ひず み を計測 して お り,
主 に測 定 領域 の違 いが原 因 と考 え られ る.
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4.5残 留応 力発生 メカニズ ム
ここで残留応力発生のメカニズムを定量的に検討する.上述 した様 に溶射粒
子は半溶融状態で基材に衝突 ・付着 し,基 材に熱を奪われ冷却される.こ の冷
却によって生じる溶射皮膜の収縮は基材によって拘束されるため溶射皮膜に熱
応力が生 じこれが残留応力となる.こ の皮膜に熱応力が生じ始める温度を π と
す る.残留応力に及ぼす影響因子の解釈を簡単にするため,次の様に仮定する.
(D溶射皮膜と基材のヤング率および線膨張係数は,厳密には温度に依存するが,
ここでは高温から常温Toまでの問一定とする.
(2)溶射層は,溶射粒子の堆積によって形成されるが,こ こでは皮膜全てが一度
に堆積 したものとする.
(3)熱応力の計算には,円柱状の基材の円周上にコーティングされた皮膜を持つ
円柱モデルを考え,軸 対称で一般化平面ひずみ状態(軸 方向合力二〇,横断面内
軸方向ひずみ=一定)を 仮定する.
以上の仮定をおけば,円筒の端から十分離れたところでの残留応力 σRは軸方向
と円周方向で等しく次式で表される(1)(4)
6R一鰍 至謡
1一玲)骸(隅)一as(剛(4-2)
こ こでAは 断面積,添 字C,Sは それ ぞれ 皮膜 お よび基材 を表 す.た だ し,TSは
溶射 皮 膜 がZcに な った ときの基 材の温 度 で あ る.
式(4-2)を見 る と,αお よびTの 値 に よ って σRは引張 に も圧 縮 に もな りう る.
本 研究 で用 いた皮膜 で は表4-1に示 す通 りocs>αcであ るので圧 縮 残 留応 力 の要 因
とな る.し か し,1℃はTSよ りか な り高温 で あ る と推測 され,そ のた め皮 膜 には
引 張 の 残留 応 力 が生 じた と考 え られ る.溶 射 直後 の基 材 の温 度(試 験 片皮 膜 側
端 面)を 測 定 した と ころ約523Kであ った.TS=523Kと仮 定 す る と,実 測 した
6R,E,αよ り7ヒが求 ま る.そ れ らの値 を表4-2に示 す.た だ し,冷 却 ・凝 固 中
に多 数 の マ イク ロクラ ックが発生 し応 力緩 和 してい る と思わ れ るSS400基材 の
セ ラ ミック ス皮膜(Al203,ZrO2-8Y203)の値 は除 い た.表4-2に お い て溶 射 条件 の
同 じセ ラ ミ ック ス皮膜(Al203,ZrO2-8Y203)同士,APS合金 皮膜(NiCr,CoNiCrAIY)
同士 を比 較 す る と,Zcが同程 度で あ る こ とが 分 か る.石 田 ら(4)はSUS304平板 に
NiCrを溶 射 した場 合 につい て溶射 中の基 材 と皮 膜 の温度 測定 を行 って い る.そ
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れによると溶射粒子の温度はZc=673±150Kで,基材の温度はTS=533Kと報告
している.皮 膜の温度は溶融温度と比較 して小さいが,こ れは体積の大きな基
材に熱を吸収され急冷されたためである.溶射条件が異なるので厳密な比較は
できないが,表4-2中の値(SUS304基材にNiCr皮膜を溶射 した場合,τc-676K,
TS=523K)と上記の実測値が同程度であるので,残 留応力か ら算出した皮膜の
温度は妥当であると思われる.
Table4-2Temperaturesofcoatings,左(K),atTS=523K
1
SUS304 SS400
A1203 829 一
ZTOZ-8YZO3 874 一
NiCr 676 691
CoNiCrAIY(APS)706 695
CoNiCrAIY(LPPS)791 803
引張の残留応力は皮膜のき裂およびはく離の原因となる.そ こで皮膜に引張
残留応力が生 じないための条件について考察する.そ の条件は式(4-2)右辺大括
弧内が0よ り小さいという次式が成立することである.
銑 ・段 ≡鴛 ≦1(4-3)
ここで線膨 張 係数 の比ac/asと温度 差比(π一Ta)/(TS-To)の関係 を 図4-7に示す.図
中 には表4-2に示 した 本研究 で得 られ た値 も併せ て示 してい る.図 中,曲 線 の上
部 で 引張 残 留応 力,下 部 で圧縮 残 留応 力 が生 じる条 件 で あ る.本 研究 での溶射
条 件 で はい ず れ も引 張 残 留応 力 が生 じる条件 で あ る ことが確 認 で き る.引 張 残
留 応 力 を軽 減 す るため にはαb/α§,(π一To)/(TS-Ta)を減 少 させ る こ とが有効 で あ る
と考 え られ る.αb/碗は物 性値,τcは皮膜 の熱応 力発生 温 度 で あ り,こ れ らは制
御 困難 で あ るの で,引 張残 留応 力 を軽減 す るた めに はTSを 大 にす る,す なわ ち
基 材 に予熱 を与 え る ことが有効 であ る と考 え られ る,こ こで表4-2の 恥 を用 い
て σR=0とな るTSを求 め た.そ の値 を表4-3に示 す.表4-3よ りこれ ら皮膜 の場
合,基 材 に約523K～約723Kの予 熱 を与 え ることに よ って残 留応 力が 軽減す る
と推測 され る.
61
32
　
81
◆ ▲ ▼:Mildsteelsubstrate
oロ ◇ △ ▽:Stainlesssteelsubstrate
Tensileresidual
stressregion
/
σR=O
Compressiveresidual
stressregion
呂
0
0
v
A1203
ZrO2-8Y203
NiCr
CoNiCrAIY(APS)
CoNiCrAIY(LPPS)
%
魂0
□
12
(rc-To)/(TS-Ta)
3
Fig.4-7Relationshipbetweenac/αsand(7b-Ta)/(TS-To)
Table4-3Pre-heatingtemperaturesofsubstrates,Ts(K),at6R=0
SUS304 S5400
Al203 552 一
ZrOZ-8Y203 606 ■
NiCr 595 668
CoNiCrAIY(APS)582 628
CoNiCrAIY(LPPS)633 Los
次 に,基 材 の 線 膨 張 係 数 の影 響 につ い て考 察 す る.式(4-2)よりαsが大 きい
SUS304の方 がSS400より引張 残 留応 力 は小 さ くな る と考 え られ る.物 理 的 には
基 材 が大 き く収縮 す るαsが大 きい場 合 の方 が引張残 留応 力 が軽減 され る ことを
意味 す る.前 節 で述 べ た通 りマ イ ク ロ クラ ックの発 生 に よ る応 力緩和 の影響 が
少 ない合 金皮膜(NiCr,CoNiCrAIY)につ い て,SUS304の方 がSS400より引張 残 留
応 力 は小 さい こ とを確 認 で きる.
次 に,皮 膜 の 線膨 張 係数 硫 の影 響 につ いて検討 す る.式(4-2)よりαCが小 さい
ほ ど引張 残 留応 力 は小 さ くな る と考 え られ る.図4-5(a)(b)中の溶射 条件 が同 じで
ヤ ング率 も等 しいAPS合 金皮 膜(NiCr,CoNiCrAIY)同士 を比較す る と,SUS304
基 材,SS400基材 と も線 膨張 係 数 の小 さなCoNiCrAIY(APS)皮膜の方 が残 留応 力
が小 さい ことを確 認 で き る,
最後 に,ヤ ング率 の影 響 につい て検 討 す る.式(4-2)よりEcが小 さい ほ ど引 張
残 留応 力 は小 さ くな る と考 え られ る.図4-5(a)(b)を見 る とCoNiCrAIY(APS)の残
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留応 力 がCoNiCrAIY(LPPS)と比較 して 小 さいYl..とが 分 か る.LPPSと 比較 して
APSの ヤ ング率 が1/2で あ る こ とが両 者 の残 留応 力 の相違 の主 な原 因 と考 え ら
れ る.
4.6基材の残留応 力
ボン ド層で測定された引張残留応力による合力と釣 り合うように,基 材には
圧縮の応力が働 くことになる。 しか し,基材の断面積 はボンド層と比較 して大
きいため,基 材の圧縮応力は基材断面に均等に分布 していると仮定 した場合,
最大 となるCoNiCrAIY(LPPS)の場合でも高々一25MPa程度の小さな圧縮応力とな
る.
次に,セ ラミックス層の溶射処理がボンド層の残留応力に与える影響につい
て検討する.セ ラミックス層をボンド層上に溶射することによって,ボ ン ド層
には圧縮残留応力が発生することになる.し かしFig.4-5に示した通 り,セ ラミ
ックス層の引張残留応力はマイクロクラックの発生 により緩和され,何 れ も
40MPa以下であったので,ボ ンド層を含めた基材の残留応力へ与える影響は極
めて小さい.た だし,セ ラミックス層溶射中の基材(ボ ンド層を含む)温 度上
昇により,基材(ボ ンド層を含む)の残留応力は幾分緩和されると考えられる.
なお,後 述する基材硬さ分布(Fig.5-6)でAPAC材(アルミナコーティング試
験片)の 基材表面の硬さがBS材(ブ ラス ト処理のみ施工 した試験片)と比較 し
て若干低下 しているのみであるので,セ ラミックス溶射による基材温度上昇が
与える影響は小さいことが伺える.
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4.7結 言
合 金 溶 射 皮 膜(NiCr,CoNiCrAIY)およ び セ ラ ミ ッ ク ス 溶 射 皮 膜(Al203,
ZrO2-8Y203)の残留 応 力 をSACHS法(応 力解放 法)に よ り測定 した.得 られ た
結果 を以下 に ま とめ る.
(1)熱応 力 が生 じ始 め る皮膜 の温度 は基 材 の温度 よ り高温 で あ るた め,皮 膜 の残
留応 力 はいず れ も引 張 で あ った.
(2)セラ ミック ス溶射 皮 膜(Al203,ZrO2-8Y203)の残 留 応 力 は非 常 に小 さ く,い ず
れ も40MPa程度以 下 で あ った.
(3)合金皮 膜(NiCr,CoNiCrAIY)の場合,線 膨 張係数 の小 さ な軟 鋼 基材 の方 が ステ
ン レス鋼基 材 よ り引張 残 留応 力 は大 きか った.
(4)減圧溶 射皮 膜 の残 留応 力 は大 気溶射 皮 膜 よ り大 きか った.
(5)引張残 留応 力 を軽 減す るた め には基 材 に予熱 を与 え る こ とが有効 で あ り,そ
のた めの温度条 件 を示 した.
(6)溶射 皮膜 の線 膨張 係数 は,セ ラ ミック ス系皮 膜 の場 合 はセ ラ ミ ックス焼 結 材
の値 と,合 金 系皮 膜 の場 合 は一 般合金 の値 とほぼ 同 じ値 で あ った.
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第5章 セ ラ ミック ス遮熱 コー テ ィングを施 し
たSUS304の高温疲 労強 度
5.1緒 言
次世代産業用ガスタービンでは入ロガス温度が1973Kとなり,負荷の比較的
小さな燃焼筒等の高温機器のみならず,大 きな負荷がかかる動翼表面へもTBC
の適用は必要不可欠な技術となってきている(D(2).動翼表面へのTBCの適用は
高い信頼性が要求されてお り,TBC被覆材の高温疲労強度研究がなされてきた(3)
～(ll).しかし,破断寿命に極めて重要なボンド層のはく離寿命と破断寿命の関係
を明らかにし,そ の疲労破壊機構の解明と疲労強度向上に明快な指針を与える
様な研究は見あたらない.
本章では,遮熱 コーティング(Al203溶射およびZrO2-8Y203溶射)を施 したス
テンレス鋼SUS304について893K下および常温下において引張圧縮疲労試験を
行い,そ の疲労破壊機構について検討 した.特 に本研究では,コ ーティングによ
る疲労強度向上の要因を分離 して検討するため,未処理の試験片およびブラスト
処理のみ施 した試験片,大 気溶射ボンド層および減圧溶射ボン ド層,ボ ンド層
拡散熱処理の有無Al203被覆およびZrO2-8Y203被覆材,それぞれの試験片につ
いて疲労試験を行い,こ れらの疲労強度,破 壊過程を比較 ・検討 し,疲労破壊
機構ついて考察 した.さ らに,疲 労試験中の表面ひずみを レーザスペックル法
SSDGで連続計測 し,表面ひずみとはく離損傷との対応関係を明らかにし,各溶
射材のはく離損傷過程の比較を行 うとともに,得 られたはく離寿命と破断寿命
の関係から疲労破壊機構と疲労強度向上の検討を行った.
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5.2試験片お よび疲労試験 方法
5.2.1供試材 お よび試 験片
基材 には,そ の機 械 的 特性 に関 す るデ ー タが豊 富 なオ ー ス テナ イ ト系 ス テ ン
レス鋼SUS304を使 用 した.その化 学 成 分 お よび機械 的特 性 は第2章 の表2-1,2-2
に示 した通 りで あ る.この供試材 を図5-1に示す 形状 に切 削加工 し,真空 中1323K
で30min間保 持 した後空 冷 した.図 中 の斜 線部 に各種 表面 処 理 を施 した.疲 労
強 度 に及 ぼす 各溶射 処理 の影 響 を分離 して検討 す るた め に,以 下 に示 す6種 類
の試験片 を作 製 した.
AN材:ブ ラス トな らび に溶射 処 理 前 の基 材(SUS304)試験 片(表 面 はサ ン ド
ペーパ(#ZOOo)仕上 げ).
BS材:AN材 に ブラ ス ト処 理 のみ を施 した試験 片
APAC材:BS材 にNiCrのボ ン ド層,Al203のセ ラ ミック ス層 を大 気 プ ラズ マ
溶射(APS)した試験 片
APZC材:BS材にCoNiCrAIY合金 の ボ ン ド層,ZrO2-8Y203のセ ラ ミ ックス層
を大 気 プ ラズ マ溶射 した試 験 片
LPZC材:APZC材 と同 じ溶射粉 末 を使 用 す るが ボ ン ド層 を減圧 溶 射(LPPS)
した試 験 片
LPZC-T材:LPZC材と同 じであ るが,ボ ン ド層溶 射後 に拡 散 熱処 理(1323K,
3hr.保持 後 炉 冷)を 施 した試験 片
ブラ ス ト処理,使 用 した溶射 粉末 お よび溶 射条 件 は第2章 の2.1節,表2-3,2-4
に示 した通 りで あ る.な お,ボ ン ド層 とセ ラ ミックス層 の厚 さ はい ず れ の場 合
もそれ ぞれ約150μm,300μmとした.
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Fig.S-1Shapeanddimensionsofthespecimenusedinthisstudy
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APAC,APZC,LPZC材お よびLPZC-T材の溶 射層 縦 断面(試 験 片長 手方 向)の
走 査 型電 子顕 微 鏡SEMに よ る観 察結 果 をそれぞ れ 図5-2(a)～(d),図5-3(a)(b)に
示 す.Al203層は 欠陥 の少 ない緻 密 な組織 であ ったが,ZrO2-8Y203層は軸 方 向 に
長 さ50μm程 度 の比較 的 大 きな線 状 欠陥 が認 め られ た.NiCr層は酸化 物 を巻 き
込 ん だ長 さ100μm程 度 の大 きな線状 欠陥 が多数 存 在 したが,CoNiCrAIY(APS)
層 は 酸 化 物 を 巻 き 込 ん で い る も の の 欠 陥 の 寸 法 は 比 較 的 小 さ か っ た.
CoNiCrAIY(LPPS)層につ いては酸化 物 を ほとん ど巻 き込 んで お らず,ま た欠陥 も
ほ とん ど存 在 せず 緻 密 な組織 で あ った.拡 散 処理 した場合 に は図5-3(b)に示す 様
な基 材 界面 近 傍 の ボ ン ド層側 に反応 層 と見 られ る約10μmの 薄 い層 が確認 され,
また基 材 界面 に は黒 い層 が偏 析 してい る。反 応層 と見 られ た の はAlの 欠乏層 で
あり,界面に偏析 していたものはAlであることをX線 質量分析により半定量的
に確認 した.同 様 の結 果 が報 告(3)され てお り,界 面 に偏析 して い るもの は酸化 物
(Al203)であ る こ とが報 告 されて い る.一 方 拡散 処理 して い ない場 合 には 図
5-3(a)に示 す様 に これ らの層 は認 め られ なか った.
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(a)APAC (b)APZC
Fig.S-2
(c)LPZC
Microscopicobservationsmthelongitudinal-sectionsofAPAC,APZC,
LPZCandLPZC-Tspecimens
(d)LPZGT
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(a)LPZC
(b)LPZGT
FIg.5-3Mlcroscoplcobservatlonslnthebondcoat/substratelnterfaces
5.2.2実 験 方 法
疲労試験は電気 ・油圧サーボ引張圧縮疲労試験機(ServoPulser,±100kN)を用い
て行 った 試験温度は893Kおよび常温下とし,いずれの場合も応力比R一 一1,
繰返 し速度IOHz,正弦波の荷重制御とした 試験片の加熱には電気抵抗炉(外
部加熱)お よび高周波誘導加熱(内 部加熱)を 用い,温 度計測には放射温度計
を用いた.な お,放 射率を向上させ るため試験片表面の温度計測部に黒体塗料
(耐熱温度1773K)を塗布 した.熱 電対による校正の結果 黒体塗料の放射率
は0.93であった 高温試験時の基材の温度を検定するため 別途図5-4に示す
様な試験片を作製 し,図5-4中の部品②端部に熱電対をスポット溶接 部品①に
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挿入 し基材の温度を測定 した.外 部加熱および内部加熱 した場合の表面温度お
よび基材温度を表5-1に示す.なお,実機では皮膜の温度が基材より高 く,本実
験での外部加熱条件と同様である.一方,内 部加熱の実験は,被 覆材の寿命に
及ぼすコーティングの影響のみを調べるために,TBCに よる基材の温度低下を
防ぎ,被覆材の基材温度が基材単材と同じとなる様に実験を行 ったものである.
以降 内部加熱高温試験を基材温度893K条件,外 部加熱高温試験を表面温度
893K条件(ま たは基材温度833K条件)と 呼ぶ.な お,昇 温は熱衝撃のかから
ぬよう約30分かけゆっくり行った.
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Specimenforthesubstratetemperaturemeasurement
Table5-1Temperaturesforeachheatingmethod
Surfacetemperature(K)Substratetemperature(K)
Externalheating 893 833
Internalheating 873 893
疲労試験中,試験片の表面をハイスコープカメラ(作 動距離150mm,倍率 ×
75)を用いて連続観察 し,400μmのき裂が発生 した時点をき裂発生寿命とした.
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試 験 片 破 面 お よ び縦 断面 の観 察 には そ れ ぞ れ 光 学 顕 微 鏡 走 査 型 電 子 顕 微 鏡
(SEM)を用 い た.ま た,疲 労 試験 中 の表 面 ひず み計 測 に は,非 接 触 で 高精 度
の微 小 ひず み計測 が可能 で あ る レーザ スペ ッ クル ゲー ジ(SSDG,SpeckleStrain/
DisplacementGauge)を使用 した.計 測 シス テム等 は第2章 で述 べ た通 りで あ り,
その模 式 図 を図5-5に示す.
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5.3ブラス ト処理の疲労強度へ の影響
ここではブラス ト処理が疲労強度に与える影響について検討する.ま ず,ビ
ッカース硬さ試験を行い溶射処理とブラス ト処理が硬さに与える影響について
検討 した.図5-6は基材(AN,BS材)と被覆材(APAC,LPZC,LPZC-T材)の基材表
面から内部方向への硬さ分布を示 したものである.AN材の硬度 飾 は表面から
の深さによらず約200で一定であるが,BS材は表面から約150μmの領域で硬化
してお り,ブラスト処理により表面硬化層が形成されるとともに,こ の結果と
して圧縮残留応力が生 じていることが推測される.な お,こ の様なブラスト処
理による圧縮残留応力は250±50MPa程度であることが報告(5)されている.また,
APAC材の硬度分布がBS材 と同様であることから,大気溶射処理によってブラ
ス ト後の基材の圧縮残留応力はあまり変化 しないことが推測 される。一方,
LPZC材の硬度分布はBS材と同様であるがその最大値は若干小さなものである.
減圧溶射処理中の昇温によって若干圧縮残留応力が緩和されたことが推測 され
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る.次 に,LPZC-T材の硬度分布はAN材 とほぼ同じ,H>一200程度でほぼ一定
である.これ らのことよりLPZC-T材では拡散処理の昇温によって基材表面が軟
化 し,圧縮残留応力も緩和されたことが考えられる.
図5-7は常温および893Kにおける基材(AN,BS材)の疲労試験結果より得 られ
た応力幅△σ.と破断までの繰返 し数Nfの関係を示 したものである.な お,加 熱
は高周波誘導加熱により行 った.高 応力域においては常温 高温ともAN材 と
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BS材の破断寿命差は小さいことが分かる.一般に表面処理材において高応力域
では残留応力や表面粗さ等表面処理の影響が現れにくく,表面処理材と未処理
材の破断寿命の差は小さくなることが知 られており,本研究の結果 とも一致 し
ている.こ こで,寿命差が顕著に現れる低応力域を見ると,常温においてはAN,
BS材両者の寿命はほぼ同じであるが,高 温ではBS材 の寿命は低下 している.
BS材ではブラス ト処理により表面に加工硬化層とともに圧縮残留応力層を生 じ
るが,同 時に表面凹凸による切欠き効果 も重畳する.常温ではそれ らの効果が
相殺 し合うことによりブラス ト処理は疲労強度にほとんど影響を与えなかった
と考えられ る.一 方,高 温では圧縮残留応力が幾分解放されるため,切 欠き効
果の影響が勝 りBS材の疲労寿命は低下 したと推測される.以上のことからブラ
ス ト処理は常温下では疲労寿命にあまり影響を与えないが,高 温下では比較的
低応力域で疲労寿命を低下させ ることが明らかとなった.な お,圧 縮残留応力
が切欠き効果より勝 った例として,よ り小さな粒でブラス ト処理 した場合には,
常温下でBS材 の寿命がAN材 より大きくなることも報告されている(5)ただ し,
この場合でも高温下では本研究と同様にBS材の方が短寿命となっている.
BS材にコーティングを施 した場合には,切欠き効果の影響が軽減されるので
BS材の表面粗さが寿命に与える影響は小さいと考えられる.従 って,ブ ラス ト
粒の大きさの違いによるBS材の表面粗さの違いは,切欠き効果よりむ しろ基材
界面のはく離強度に与える影響が大きいと考えられる.従 って,本 研究の様に
大きなブラス ト粒を使用 して界面密着強度を大きくすることが被覆材として有
効と考えられる.以 上の様に,BS材にコーティングを施 した場合には,切 欠き
効果の影響が軽減され,常 温では圧縮残留応力の効果が支配的となり,高温で
はそれらの効果はほとんど無いと考えられる.ただし,LPZC-T材では拡散熱処
理により常温でも圧縮残留応力の効果は無くなっていると考えられる.
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5.4疲労破断寿命
被覆材(APAC,APZC,LPZC,LPZC-T材)についての常温および893Kにおけ
る応力幅△σ.と破断寿命Nfの関係を図5-8(a),(b),(c)に示す.これらの図中には比
較のため前出の基材(AN,BS材)の結果も併せて示 してある.詳細は後述する
が,ここでの高温疲労試験は被覆材表面の温度が893Kとなるよう電気炉により
外部加熱 した場合(図5-8(b))と基材の温度が893Kとなるよう高周波誘導によ
り内部加熱 した場合(図5-8(c))の2種類について行 った.な お,基材と比較 し
て皮膜のヤング率と断面積は小さく,最大(皮 膜が全 く損傷 しないと仮定 した
場合)で も皮膜は4%弱程度の応力を負担するのみであるので,応力幅は基材の
断面積で除 した公称応力幅とした.
まず,図5-8(a)に示 した常温での結果を見ると,LPZC-T材が全応力域におい
て他のいずれの材料(AN,BS,APAC,APZC,LPZC材)より長寿命である.また,
LPZC材についても比較的高応力においても比較的長寿命である.破面観察の詳
細は後述す るがLPZC-T材では特に基材のき裂発生数が少なかった.これ らの減
圧溶射ボン ド層は緻密で強固であるためにボンド層にき裂発生 し難 く,基材表
面を強 く被覆 しているため,基 材表面(ブ ラス ト表面)の 凹部からのき裂発生
を抑制 し長寿命となったと考えられる.LPZC-T材では拡散処理の昇温によっ
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て基材 界面 の 密 着 強度 が向上 して お り,基 材 の き裂 発生抑 制効 果 が増 す と と も
に,ボ ン ド層 の 引 張残 留 応 力 が軽 減 してお りボ ン ド層 に き裂発 生 し難 くな って
お り(12),さらに長 寿 命 とな った と考 え られ る.
一方 ,こ れ らボ ン ド層 減圧 溶 射 材 以 外 の試験 片(AN,BS,APAC,APZC材)に
つい て は470MPa以上 の 高応 力域 で は寿命 に顕著 な差 は無 い.前節 で も述 べ たが,
一 般 に表 面 処 理 材 の場 合 ,高 応 力 域(短 寿命 域)で は コーテ ィング が寿 命 に及
ぼす 影響 が小 さ い ことが知 られ て い る.こ こで は表 面処 理 の影響 が顕 著 に現 れ
る低応 力域 で比 較 す る ことにす る.図5-8(a)よりAPZC材はAPAC材 よ り短寿 命
で あ る ことが 分 か る.断 面 観 察 につ い て は後述 す るが,APZC材で はセ ラ ミック
ス層 に発生 した多 数 の表面 き裂 がそ の ま ま基材 に進展 したた め,基 材 表 面 の き
裂発 生 が比較 的容 易 で あ った の に対 して.APAC材で は基 材界面 は く離 が発 生 し
表面 き裂 が そ の ま ま基 材 に進 展 しな か った ため,基 材 に き裂発 生 し難 か った こ
とが原 因 と考 え られ る.こ こでBS材 とAPZC,APAC材の破 断寿 命 を比 較す る と,
被覆 材(APZC,APAC材)が若 干 長 寿 命 となる傾 向で あ る.こ れ は低 応 力 で は皮
膜 の損 傷 が 小 さい た め基 材 の応 力 を皮 膜 が負 担 した こと,ま た被 覆 材 で は ブ ラ
ス トによ る基 材 の圧縮 残 留応 力 が切 欠 き効果 に勝 った ことが要 因 と考 え られ る.
次 に,高 温 下 で の寿 命 を検 討 す る.図5-8(b)に示 したそれ ぞれ の表 面 温 度 が
893Kであ る基 材(AN,BS材)と 被覆 材(APZC,LPZC,LPZC-T材)の寿 命 を比
較 す る.実 機 で のTBC使 用 環 境 を模 擬す るた め,高 温 疲労試 験 中 に試 験 片 ネ ジ
部 近傍 を水 冷 し,基 材 の温 度 は皮膜 の温 度 よ り低下 させ た.こ の時 のAPZC材
の基材 温度 は833Kであ った.遮 熱 効果 は主 に熱 伝導 率λが基 材 の1/20以下 で あ
るZrO2-8Y203(た2[W/mK](13))が担 ってい るのでZrO2-8Y203をセ ラ ミック ス層
と した 図5-8(b)に示 す各 被覆 材(APZC,LPZC,LPZC-T材)の基 材温 度 に大 きな
差 は無 い と考 え られ る.ここで 図5-8(b)を見 る とBS材 よ り被覆 材(APZC,LPZC,
LPZC-T材)の方 が長寿 命 で あ る こ とが分 か る.被 覆材(APZC,LPZC,LPZC-T
材)はTBC(ThermalBarrierCoating)効果 に よ り基 材 の温 度 が低下 して い るた
めBS材 よ り長 寿 命 に な った もの と考 え られ る.し か し,AN材 と比較 す る と
APZC材 は若 干 長 寿命 とな る程 度 ま で寿 命 が向上 してい るの みで あ る。 一方,
LPZC,LPZC-T材はAN材 よ り大 幅 に寿 命 が向上 して お り,特 にLPZC-T材で顕
著 で あ った.常 温 と同様 に強 固 な皮 膜 を被 覆 した事 に よ る基材 の塑性 変 形拘 束
効果,拡 散 処 理 に よ る基 材界 面 密 着 強 度 の増加 な らび にボ ン ド層 の 引張 残 留応
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力軽減 に よる もの と考 え られ る.ま た 高温下 で は,CoNiCrAIY(LPPS)層の優れ た
高温耐 食 ・耐酸 化性 に よ る寿 命 向 上 も大 きな要 因 と考 え られ る.
次 に,被 覆 材 の寿 命 に及 ぼす コー テ ィングの影 響 のみ を調 べ るた め にTBC皮
膜 に よ る基材 の温 度低下 を 防 ぎ,ボ ン ド層大 気 溶射 材(APZC,APAC材)の基材
温 度 がBS材 と同 じ893Kとな る様 に高周 波誘 導 加熱 した(図5-8(c)).この時 の
APZC,APAC材の表面 温 度 は873Kであ った.BS材と ボ ン ド層 大気溶射 材(APZC,
APAC材)の破 断寿 命 を比較 す ると,APZC材が若 干 短寿 命 となる傾 向 にあ るが,
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3者の破断寿命は同程度であることが分かる.す なわちボンド層大気溶射材の
場合,こ れ らの皮膜をコーティングすることによる破断寿命への影響は小さい
ことが分かる.
以上の破断寿命に関す る結果をボンド層大気溶射材とボンド層減圧溶射材に
ついて,特 に寿命差が顕著に現れる低応力域における結果をまとめる.ま ず,
大気溶射材(APAC,APZC材)では,常温 ・高温下ともAPAC材の方がAPZC
材より長寿命であった.ま た,常温においては両大気溶射材ともAN,BS材より
長寿命であった.一 方,基 材温度を同一にした高温下では大気溶射材の寿命は
BS材と同程度であった.従 って,皮膜をコーテ ィングすることによって寿命が
顕著に低下することはなく,APAC材ではむ しろ寿命が向上することが分かった.
ただし,大気溶射材の寿命はAN材 より低下 したが,これはBS材の寿命が圧縮
残留応力解放によりAN材 より低下するためであった.最 後に,減 圧溶射材
(LPZC,LPZC-T材)にっいては比較的高応力下 においても,いずれ も大気溶射
材より長寿命であり,減圧溶射材同士を比較す るとLPZC-T材の方が長寿命であ
った.
5.5表面 き裂発生寿命
図5-9に常温下における応力幅と表面き裂発生寿命の関係を示す.な お,高温
下 においては未破断であった一つの条件(APAC材,基 材温度893K,△σ
=280MPa)を除いていずれでも繰返 し直後にき裂発生 した.な お,き 裂発生寿
命は表面層に0.4mmのき裂が発生 した繰返 し数 として定義 した.ま た,き 裂は
高温下では10本程度観測 されたのに対 し,常温下では1,2本のみであった.高
温実験では温度を893Kに昇温 した時点で,図5-10の様な亀甲状の割れ模様が
発生 していた.詳 細は5.14節で述べるが,高 温試験ではセラミックス皮膜に大
きな引張応力が働いてお りき裂発生 しやすかったと考えられる.こ の様な亀甲
状の割れ模様ははっきりした開口をともなうき裂 とはなっておらず,ハ イスコ
ープカメラによる高温での表面観察では観測できなかった.こ れらは常温にお
ける浸透探傷試験によってようやく確認することができた.ま た,縦 断面観察
の結果 この割れはボン ド層には進展 しておらず,セ ラミックス層内にとどま
っていた.
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Fig.S-9Relationshipbetweenthenominalstressandthenumberofcycles
tocrackinitiation
Fig.S-10Microscopicphotographshowingaturtlebackpatterninitiatedat893K
(Photographtakenafterthepenetrationtest)
ここで常温 で の き裂 発生寿 命(図5-9)を 見てみ る。Al203コー テ ィング材 の
き裂発生 寿 命がZrO2-8Y203コー テ ィング材 よ り長寿 命 とな って い る様 子 が分 か
る.こ れ は表3-1に示 した とお りAl203皮膜 がZrO2-8Y203皮膜 よ り低強 度 で あ
った こ とが原 因 と考 え られ る.こ こで 破 断寿 命 と表面 き裂 発生 寿 命 の関 係 につ
いて検 討す る.こ こで も表 面 処理 の影 響 が顕 著 に表 れ る低応 力域 で比 較 す る こ
とにす る.ま ず ボ ン ド層大 気 溶射 材 同士 を比較 す る と,APZC材はAPAC材 よ り
き裂 発生寿 命 が短 く,図5-8(a)に示 した 破 断寿 命 もAPZC材 の方 が短 くな って い
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る様子が分かる.一方,APAC材とLPZC-T材を比較すると,表面き裂発生寿命
の短いLPZC-T材の方が長破断寿命となっている.これらのことから,セラミッ
クス層のき裂は破断寿命に大きな影響を与えないことが分かる.縦 断面観察に
っいては5.7節で述べるが,APZC材では表面き裂はそのまま基材へ進展 したが,
それ以外の試験片では表面き裂が基材へ進展 しなかったのが原因と考えられる.
一方 高温下においては何れの試験片も繰返 し直後に表面層にき裂発生 してい
ながら,そ の破断寿命は大きく異なっていたので,常 温同様に表面き裂は破断
寿命に大きな影響を与えないことが分かる.
5.6破面 観 察
各試験片の破面に形成されたラチェットマークを観察 し,ブ ラスト処理およ
び各皮膜が基材のき裂発生に及ぼす影響について考察する.ラ チェットマーク
は隣接する位置で発生 したき裂同士が合体 して形成される破面の段差であるの
で,こ のマーク数が多いほど基材に発生 したき裂の数が多いのに対 して,少 な
い場合は限 られた起点からき裂が発生 し進展 したと考えられ る.常温下および
高温下における各試験片(AN,BS,APAC,APZC,LPZC,LPZC-T材)の疲労試験
によって得 られた破面の典型例を図5-llに示す.な お,各 図は本実験の範囲内
において最も低応力幅で破断したものを示 してお り,基材のき裂発生点はいず
れも図の上部である.紙 面の都合上写真は省略 したが,い ずれの材料 も高応力
域では低応力域と比較 してラチェットマークが多数発生 してお り表面処理の相
違 による破面の様相の違いは顕著ではなかった.こ のことからも高応力域では
表面処理の影響が現れ難iいことが確認できた.
まず 基材(AN,BS材)の破面について考察する.図5-llより常温 ・高温下
とも同様の破面であることが分かるので,以 下では常温 ・高温 まとめてその考
察を行う.AN材では,ラチェットマークがほとんど観察 されず平坦な破面とな
っている.これに対 してBS材ではラチェットマークが多数形成されている.こ
のことからブラス ト処理することにより,基材に発生するき裂の数が増加 した
ことが伺える.こ れはブラストによる基材表面の切欠き効果によって多数の応
力集中部が生 じ,基材表面は比較的高応力となる領域が多 くなり,平滑材(例
えばAN材)の 高応力域での試験のごとく多数のき裂が発生 したためと考えられ
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Fig5-11Macroscopicfeaturesoffatiguefracturesurfaces
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Fig.S-11Macroscopicfeaturesoffatiguefracturesurfaces
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る.
次に,被 覆材(APAC,APZC,LPZC,LPZC-T)の破面について考察する.被 覆
材ではいずれも基材のき裂発生点近傍から離れるに従って界面はく離が大きく
なっていることが分かる.こ れは破断前に起こる基材のネッキングによって生
したものと考えられる.まず ボンド層大気溶射材(APAC,APZC材)の破面に
ついて考察する.ラチェットマークがBS材より少ない場合は被覆することによ
って基材に発生 したき裂の数が減少 しており,多い場合は逆に増加 したことに
なる.図5-11より常温 ・高温下とも同様の破面であることが分かるので,以 下
では常温 ・高温まとめてその考察を行う.図 を見るとAPAC材はAN材 に近い
様相の破面でありラチェットマークがほとんど無 く平坦な破面である.一 方,
APZC材はBS材 に近い様相の破面であり,ラチェットマークが多数発生 してい
ることが分かる.こ の様な基材のき裂発生の違いによりAPAC材がAPZC材よ
り長寿命になったと考えられる.
次に,ボ ン ド層減圧溶射材(LPZC,LPZC-T材)の破面について考察する.
LPZC-T材では常温 ・高温両条件下においても比較的高応力にもかかわらずラチ
ェッ トマークが少なくAN材 やAPAC材に近い様相を示 している.一方,LPZC
材では常温下においてはラチェットマークが比較的多くBS材やAPZC材に近い
様相であり,高温下においてはそれが比較的少なくLPZC-T材に近い様相の破面
である.こ のことからLPZC材では常温より高温下の方がき裂発生数が少なか
ったことが伺える.図5-8に示 した破断寿命を見ると常温より高温下の方がより
顕著にAPZC材より長破断寿命である様子が確認できる.
以上の様にAN材 の様な平坦な破面となった場合 寿命が向上することが分
かった.こ の様な平坦な破面となるのは,ボ ンド層が基材の凹部を埋める切欠
き鈍化効果により,基材表面の高応力となる箇所が減少 し基材のき裂発生数が
減少 したためと考えられる.こ のボンド層による切欠き鈍化効果にはこの様な
き裂発生数を抑制する効果の他に,き裂発生時期を抑制する効果があると考え
られる.こ れは応力集中が減少 したことによるき裂発生の遅延効果である.す
なわちコーティングにより基材のき裂発生数が減少することは同時にこの効果
により基材めき裂発生時期 も遅延 し長寿命化すると考えられる.
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5.7縦断面観 察
(A)APAC材
皮膜の損傷状態を調べるため,破 面の縦断面観察(基 材のき裂発生点で切断)
を行った.図5-12(a)(b)は常温および基材温度893K条件におけるAPAC材の破
面の縦断面の典型例を示 したものである.な お,本 研究の範囲内では各応力域
で破壊過程(は く離箇所 き裂の停留界面,破 面の連続性)が 同様であったの
でその典型例を示 している.図より常温 ・高温とも基材界面ではく離 しており,
これらの基材のき裂は皮膜のき裂とは独立 したき裂であることが分かる,この
ことから基材のき裂は皮膜層か ら進展 したき裂ではないことが分かる.皮膜に
き裂が貫通 し,基材界面 はく離が発生 し,基材のステンレス表面が自由表面に
なった後に,そ の表面に基材のき裂が発生 ・進展 したものと考えられる.ア ル
ミナ層のき裂がそのまま基材へ進展 しないという結果はアルミナ溶射炭素鋼川
の場合も同じであった.同 様の結果が黄ら(5),塩沢 ら(3)によっても報告されてい
Fig.5-12Microscopicobservationsinthelongitudinal-sectionsoffracturesurfacesof
APACspecimens
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る なお,皮 膜を密着強度良く被覆 した場合にはセラミックス層で発生したき
裂が基材中に連続的に成長 し破断に至ることも報告されている(8)(9).APAC材は
皮膜のはく離強度が比較的弱い場合の典型的な結果 と考えられる
(B)APZC材
図5-13(a)(b)は常温および表面温度893K条件におけるAPZC材の破面の縦断
面(基 材のき裂発生点で切断)の 典型例を示 したものである なお,本 試験片
についても本研究の範囲内では各応力域で破壊過程(は く離箇所,き 裂の停留
界面,破 面の連続性)が 同様であったのでその典型例を示 している 図5-13よ
り常温 ・高温ともは く離はほとんど発生 しておらず,破 面の各層が連続的につ
ながっている様子が分かる このことからジルコニア層表面で発生 したき裂が
ボンド層に進展 しそのまま基材に進展 したと考えられる.基材温度893K条件に
おけるAPZC材においても同様にはく離はほとんど発生 しておらず,破 面の各
層が連続的につながっていた この様な疲労破壊過程は本節(A)で示 したAPAC
Flg.5-13Microscopicobservationsmthelongitudinal-sectionsoffracturesurfacesof
APZCspecimens
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材の場合の基材界面はく離が発生 し易く皮膜層のき裂が基材のき裂に成長する
ことがないのと大きく異なっていた.
APZC材ではこの様に極めて早期に発生 したセラミックス層表面のき裂が基
材のき裂に成長するにもかかわらず,5.4節で述べた様に基材温度が同一のもの
同士を比較すると破断寿命はBS材 と同程度であった.これはセラミックス層表
面から発生 したき裂が基材界面で停留 し,基材のき裂発生寿命はBS材 のそれと
ほぼ同じとなったためと考えられる.表3-2に示 した通 り,ZrO2-8Y203溶射皮
膜CoNiCrAIY溶射皮膜のヤング率がそれぞれ20,50GPa程度で基材のヤング
率200GPaと比較 し小さいため,皮 膜にき裂が入った際に切欠き効果が小さく,
基材のき裂発生に及ぼす皮膜の影響が小さかったことが原因と考えられる.
(C)LPZC材
図5-14(a)(b)は常温および表面温度893K下におけるLPZC材の破面の縦断面
(基材のき裂発生点で切断)の 典型例を示 したものである.な お,本 試験片に
ついても本研究の範囲内では各応力域で破壊過程(は く離箇所,き 裂の停留界
面,破 面の連続性)が 同様であったのでその典型例を示 している.ボ ンド層を
大気溶射で作製 したAPZC材では主き裂(破 面)以 外にボンド層にき裂が見 ら
れたが,図5-14に示すLPZC材ではボンド層にはき裂は発生 していない.こ れ
は後述するLPZC-T材についても同様であった.このことから減圧溶射によるボ
ンド層は大気溶射によるものと比べ,繰 返 し負荷に対 しても高強度であること
が分かる.
まず,図5-14に示すLPZC材では,常 温においては表面層のき裂はボンド層
まで進展 しているが,そのき裂が基材へは進展 していない様子が分かる.また,
基材のき裂は主き裂(破 面)以 外にも発生 しているが,皮 膜のき裂はその一箇
所のみである.こ のことから皮膜にき裂が発生した後に基材界面がはく離 し,
自由表面 となった時点で基材表面から新たに複数個の基材のき裂が発生 し,そ
のうちの1つ が進展 し破断したと推測される.次 に,高 温下においても常温と
同様に,基 材の界面ではく離 してお り,皮膜のき裂と基材のき裂が連続 してお
らず,皮 膜のき裂は基材には進展 していない様子が分かる.詳 細は次節で述べ
るが高温下においては繰返 し直後にき裂が発生 し同時にはく離 も発生 した.基
材のき裂は自由表面となった基材表面から発生 し進展 したと推測される.こ の
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様な破壊過程は基材界面がはく離 し易いAPAC材(本節(A))と同様である
Fig.S-14Microscopicobservationsmthelongitudinal-sectionsoffracturesurfacesof
LPZCspecimens
(d)LPZC-T材
次に,LPZC-T材の疲労破壊過程を検討する 常温および表面温度893K下で
の破面の縦断面(基 材のき裂発生点で切断)を それぞれ図5-15(a)(b)に示す な
お,本試験片についても本研究の範囲内では各応力域で破壊過程(はく離箇所,
き裂の停留界面,破面の連続性)が同様であったのでその典型例を示 している
まず 高温での結果を検討する 図5-15(b)よりセラミックス層にき裂が発生 し,
セラミックス層/ボ ン ド層界面(セ ラミックス界面 と称する)が はく離 してい
る様子が分かる.ま た,破 面はセラミックス層のき裂 とボン ド層 ・基材のき裂
が連続 していない 一方 未破断の試験ではセラミックス層にき裂が発生 し,
同時にその近傍のセラミックス界面がはく離 していた これらのことから疲労
破壊過程を検討すると,ま ず,セ ラミックス層にき裂が発生 し,セラミックス
界面がはく離する その後 自由表面となったボンド層表面からセラミックス層
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のき裂 とは別の新たなき裂が発生 し,そのき裂が基材に進展 し破断 したと考え
られる.
次に,常温下におけるLPZC-T材の疲労破壊過程を検討する 図5-15(a)の縦
断面の様子を見ると高温条件 とは異なりはく離の規模が小さく,破面の各層が
連続的につながっている様子が分かる このことからセラミックス層表面で発
生 したき裂がボンド層に進展 しそのまま基材まで進展 したと考えられる
本節(C)でも述べた様に,ボ ンド層大気溶射材(APZC材)では主き裂(破 面)
以外にボンド層にもき裂が見 られたが,ボンド層減圧溶射材(LPZC,LPZC-T材)
ではボンド層にはき裂は発生 していない.LPZC,LPZC-T材ではAPZC材と比較
してボンド層に内部欠陥がほとんど無 く緻密で強固であるため 基材表面の塑
性変形を拘束 し基材表面のき裂発生を抑制できたため長破断寿命となったと考
えられ るNICrを減圧溶射 した鋳鉄について同様の結果が鈴木ら(7)によっても
報告 されており,こ の場合 も皮膜層が疲労き裂の発生に必要な基材の塑性変形
を拘束 したためと考えられている
(a)06=530MPaatR.T.(b)06=410MPaat893K
Fig.S-15Microscopicobservationsmthelongitudinal-sectionsoffracturesurfacesof
LPZC-Tspeclmens
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ここでLPZC材とLPZC-T材を比較す ると,LPZC材は基材界面ではく離 して
いるのに対 してLPZC-T材では基材界面ではは く離 していない様子が分かる.こ
の基材界面はく離強度差が破断寿命に大きな影響を与えたと考えられる.
5.8表面 ひず み挙 動
界面はく離の発生 ・進展挙動を比較検討す るため,レ ーザスペックルゲージ
SSDGにより試験片表面の応カーひずみヒステリシスループの計測を行った.な
お,本節ではひずみ計測の標点距離は1.Ommとし,表面き裂上から約1.Omm離
れた場所でひずみ計測を行 った.また,ひずみ計測点は試験片のほぼ中央部(破
断部)で あるが,基 材のき裂発生起点とは5mm以上離れた場所での測定結果の
みを示す.
まず,5.8.1節で各種溶射材の表面に現れるひずみの典型例を示 し,皮膜のは
く離状態 と表面ひずみとの関係を述べ,全 てのひずみ挙動を5種 類のひずみパ
ターンに分類する.次 に,5.8.2節で各試験片について応力 レベルと温度 レベル
ごとに5つのひずみパターンに整理 し,そ のはく離過程を比較検討する,
5.8.1コー テ ィ ン グ 材 の 表 面 ひ ず み の パ タ ー ン分類
本節では各種溶射材の表面に現れるひずみの典型例を示 し,皮膜のはく離状
態 と表面ひずみとの関係を述べ,全 てのひずみ挙動を5種 類のひずみパターン
に分類する.
パ ター ン(A)
まず.APAC材で基材温度893K内部加熱下の長寿命域(低 応力域)で 得られ
た結果を図5-16に示す.こ の条件下では試験終了まで表面き裂の発生は認めら
れなかった.図 より繰返 しの増加とともにヒステリシスの幅が減少 し,全ひず
み幅も減少 している.こ の様 なひずみ挙動をさらに詳 しく検討するために,
APAC材,(BS+B.C.)材(BS材にNiCrボン ド層のみを溶射 した試験片),BS材に
対 して疲労試験を行った.そ の全ひずみ幅の比較結果を図5-17に示す.図 より
3種ともほぼ同 じひずみ挙動を呈 してお り,図5-16に示 した表面ひずみの繰返
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し硬化挙動は基材の挙動が反映されたものであることが分かる.ま た,試 験終
了後の縦断面観察の結果,界 面のはく離発生は認められなかった.す なわち,
き裂やはく離が発生 しない限 り,表面ひずみには基材のひずみが反映されるこ
とが分かった.
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上述 した条件は基材が繰返 し硬化する高温下でのひずみ挙動であるが,次 に
基材が繰返 し軟化する常温下でのひずみ挙動の一例を図5-18に示す.図5-18は
APZC材で常温条件下 において得られた典型例を示 している.この条件では表面
き裂がr>』5000で発生 したが,き裂発生後 も表面で計測されるひずみに大きな変
化はなく,ひずみが徐 々に増加 している様子が分かる.図5-19は図5-18の表面
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ひずみをBS材のひずみと比較 したものである.図より表面ひずみは基材のひず
みを反映 している様子が分かる.縦 断面観察の結果,こ の条件では表面き裂は
発生 していたがはく離は発生 していなかった.こ のためき裂がほとんど開口せ
ず表面ひずみは基材の軟化ひずみ挙動を反映 したものと考えられる.
以上の様にはく離が発生せず,表 面ひずみが基材のひずみを反映する場合を
パターン(A)と呼ぶことにする.また,そ の皮膜損傷モデルを図5-20に示す.
Fig.S-20Delaminationmodelofthestrainpattern(A)
パ ター ン(B)
APAC材で常温下において得られた ヒステリシスループの典型例を図5-21に
示す.ま た,APAC材と基材のひずみを比較 したものを図5-22に示す.こ の条
件ではN=100でアル ミナ表面にき裂が発生 した.図 を見ると基材のひずみは大
きく現れているにもかかわらず,APAC材の表面ひずみは繰返 し数の増加ととも
に徐々に引張負荷側においてひずみが発生 しなくなり,破 断直前では引張負荷
側 ・圧縮負荷側の双方ともひずみが発生 しなくなる様子が分かる.さ らに詳細
にヒステリシスループを観察すると,ひ ずみが現れなくなる引張応力が繰返 し
とともに小さくなっている.ま た,ひ ずみが発生 し始める圧縮応力は繰返 しと
ともに大 き くなっている.引 張負荷側でひずみが現れな くなっている時点
(N=1500)で疲労試験を中断し,試験片の縦断面を観察 したが、巨視的なはく離は
観察されなかった.し かし,破断後の縦断面を観察 したところ,図5-12(a)に示
した通 り基材界面がはく離 していた.ヒ ステリシスループが不連続になったの
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はき裂直下にひずみ標点距離以下の小規模はく離が発生 し,引 張負荷によりき
裂開口した後はひずみボ発生せず,圧 縮負荷によりき裂閉口した時点で皮膜 同
士の圧縮により再びひずみが発生 し始めたためと考えられる.繰 返 しとともに
ひずみ消失 ・発生応力が変化 したのは,無 負荷状態でのき裂の開口量が徐 々に
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大きくなったため,き 裂の開口点が早まる(開 口引張荷重が低下)と ともにき
裂の閉口点が遅 くなった(閉 口圧縮荷重が増加)た めと考えられる,第3章 で
述べた通 りプラズマ溶射皮膜単独材はポーラスな積層粒子構造のため大きな非
線形ひずみ挙動を呈し,圧縮負荷により永久ひずみが残留する.無負荷状態にお
けるき裂の開口量が繰返 しとともに増加 したのは,基 材の繰返 し軟化のため皮
膜に発生す るひずみが徐 々に大きくなり,き裂閉口による皮膜同士の圧縮ひず
みが大きくなり圧縮による永久ひずみも増大 したためと考えられる.ま た 基
材が軟化 しなくなった後も皮膜のき裂開口量が増加 しているのは,は く離の規
模が徐 々に大きくなったことが原因と考えられる.こ の様な皮膜の損傷モデル
を図5-23に示す.引 張応力で表面ひずみが発生 しなくなったN=7000でのはく
離の規模は,ひ ずみ標点距離程度(表 面き裂から1.5mm程度)と考えられる,
この様な皮膜の開閉口挙動が表面ひずみに反映され るのは,は く離の規模が比
較的小さい場合であり,後述する数mm規 模の大きなはく離が発生 したパター
ンでは同時に皮膜のき裂が大規模に開口し,この様なひずみ挙動は見られなか
った.
(i)Firststage
Fig.S-23
(ii)Secondstage(iii)Laststage
Delaminationmodelofthestrainpattern(B)atR.T.
上述 した条件は基材が繰返 し軟化する常温下でのひずみ挙動であるが,次 に
基材が繰返 し硬化する高温下でのひずみ挙動を図5-24に示す.図5-25は図5-24
に示 した表面ひずみをBS材のひずみと比較 したものである.これ らはLPZC-T
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材で表面温度893K外部加熱下において得られた結果を示 している.この条件で
は表面き裂が繰返 し直後に発生 した.BS材のひずみはわずかに硬化 した後わず
かに軟化 しているが,LPZC-T材の表面ひずみは引張側から徐 々にひずみが発生
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しなくなっていき,最 終的には基材の弾性ひずみとほぼ等 しくなっている様子
が分かる.試験終了後の縦断面観察の結果 セラミックス界面ではく離 してお
り基材界面ではは く離 していなかった.こ の様なひずみ挙動は繰返 し軟化する
図5-21の場合と同様に,表 面き裂直下に存在するひずみ標点距離以下の小規模
はく離と無負荷状態で開口したき裂が原因と考えられる.ただ し,図5-21の常
温の結果と異なるのは,繰 返 し硬化 しているため基材の最大ひずみは繰返 し直
後に発生 し,皮膜き裂の閉口による無負荷状態でのき裂開口量の増加は無いこ
とである.た だし,高 温試験中は熱応力により皮膜は基材から引張応力を被っ
てお り,皮膜のき裂は無負荷状態でも常温 よりも開口し易い.最 終的にはひず
みは消失せず基材の弾性変形に近づいているので,この時点でのはく離規模は,
表面き裂直下から長さ1.5mm以下の小規模なものと考えられる.この様な皮膜
の損傷モデルを図5-26に示す.
以上の様に,小 規模はく離と微小き裂開口により引張 り側から徐々に表面ひ
ずみが発生 しなくなる場合をパターン(B)と呼ぶことにする.
(i)Firststage(ii)Secondstage(iii)Laststage
Fig.S-26Delaminationmodelofthestrainpattern(B)athightemperature
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パ ター ン(C)
次に,APAC材で基材温度893K内部加熱下における短寿命域(高 応力域)で
得られたヒステリシスループを図5-27に示す.こ の条件下では繰返 し直後に表
面層にき裂が発生 した.図5-27を見ると繰返 しの増加 とともに表面ひずみが
徐々に減少 し,繰返 し後期においては表面ひずみがほとんど発生 していない様
子が分かる.図5-28はこのひずみ挙動 とBS材 のひずみ挙動を比較 したもので
ある.APAC材の表面ひずみは繰返 し初期には基材のひずみを反映 し繰返し硬化
しているが,そ の後基材の硬化が止まり軟化 し始めているにもかかわらず減少
し続けている.は く離の規模が徐 々に大 きくなり,最終的に表面ひずみが現れ
なくなったものと考えられる.表 面ひずみが現れなくなった時点でのはく離親
模は,表面き裂直下から長さ約1.5mlnと考えられる.パ ターン(B)の高温下での
場合よりもはく離の規模が大 きく,無負荷状態での皮膜のき裂開口量が大きか
ったためき裂の開閉口が現れなかったと考えられる.こ の様な表面ひずみ挙動
をパターン(C)と呼ぶことにする.ま た,そ の皮膜損傷モデルを図5-29に示す.
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パター ン(D)
次に,LPZC材で常温下において得 られたヒステ リシスループの典型例を図
5-30に示す.この条件下では繰返 し数1>」4500でセラミックス層表面にき裂が発
生 した.図5-30を見ると繰返 しの増加 とともに表面ひずみが増加し,き裂発生
後はほとんど表面ひずみは発生 していない.図5-31はこのひずみ挙動とBS材
のひずみ挙動を比較 したものである.基 材のロットが異なるので絶対値は多少
異なるが,LPZC材の表面ひずみは繰返 し初期には基材のひずみを反映 し繰返 し
軟化 しているが,き 裂発生後急激に表面ひずみは減少 しほぼゼロになっている.
表面き裂発生後,そ の直下では長さ1.5mm以上の大規模なはく離が発生しひず
み発生 しなくなったと考えられる.試 験後に縦断面観察を行ったところ基材界
面が数mm程 度大規模にはく離 していた.こ の様にき裂発生後大規模なはく離
が発生 し急激に表面ひずみが発生 しなくなる挙動をパターン(D)と呼ぶことにす
る.ま た,そ の皮膜損傷モデルを図5-32に示す.
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パ ター ン(E)
次に,パ ターン(C)と同じくAPAC材で基材温度893K内部加熱下における短
寿命域(高 応力域)で 得られた結果(図5-33)を示す.図 より繰返 し数:1>』20
の段階で,す でに引張負荷側 ・圧縮負荷側ともにひずみはほとんど現れていな
い.表 面 き裂直下から長さ約1.5mm以上のはく離が発生 したと考えられ る.繰
返 し直後に疲労試験を中断し,試験片の縦断面(試 験片長手方向)を 観察 した
ところ,溶 射皮膜(セ ラミックス層,ボ ンド層)に き裂が発生 し,基材界面で
数mm程 度大規模にはく離が生 じていた.従 って,こ の様な表面ひずみの消失
は,ひ ずみ計測の標点距離より大きな領域で基材界面はく離が繰返 し直後に生
じたことによるものと考えられる.図5-34はこの表面ひずみ挙動とBS材 のひ
ずみ挙動を比較 したものである.基材は硬化 した後 徐々に軟化 しているが,
APAC材の表面ひずみはほとんどゼロである.この様に繰返 し直後から大規模に
はく離 し表面ひずみが発生 していない場合をパターン(E)と呼ぶことにす る。ま
た,そ の皮膜損傷モデルを図5-35に示す.
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5.8.2皮膜損 傷過程 の分類
本 節 で は各 試 験 片 に つ い て 応 力 レベ ル,ひ ず み レベ ル と温 度 レベ ル ご と に
5.8.1節に示 した5つ の ひず みパ ター ンで整 理 し,そ のは く離過程 を比較 検討 す
る.図5-36(i)は縦軸 に無 次 元応 力 幅(公 称 応 力幅 を各温 度 での引 張強 さ幅(△ σ
(14B)=20'B)で除 した もの),横 軸 に基 材 温 度 を示 してお り,各 試験 片 の皮 膜損 傷
パ ター ン(ひ ず みパ ター ン)を 分類 した もので あ る.図5-36(ii)は縦軸 に基材 の
最 大ひず み幅(△εMax),横軸 に基 材温 度 を示 し,皮 膜損 傷 パ ター ンを分類 した も
,、,
(i)Normalizedstressofasubstrate(ii)Maximumstrainofasubstrate
(b)APZC
Fig.S-36Coatingdamagepatternsofeachspecimen
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のである.な お,ア ルファベット順に色を濃 くしてお り,色 が濃いほど皮膜の
はく離程度が大きいことを意味 している.
まず 図5-36(a)に示 したAPAC材の結果を見る.高温下においてはき裂やは
く離が生 じ易 く,高 応力域(大 ひずみ域)で は繰返 し直後に皮膜にき裂が発生
し,ほぼ同時に大規模な基材界面はく離が発生 し,表面ひずみ値は繰返し直後
に減少しゼロとなった(パターン(E)).繰返 し直後に損傷が発生 しなかった低応
力域(小 ひずみ域)に おいては,基 材の繰返 し硬化のため皮膜の損傷は試験終
了まで認められず,表 面ひずみには基材のひずみ挙動がそのまま現れた(パ タ
ーン(A)).また,両 者の中間的な応力域(ひ ずみ域)で は繰返 しが増加するとと
もに徐 々にひずみが減少 して最終的にはひずみがゼロに近づいた(パターン(C)).
一方,常温下ではき裂やはく離は繰返 し直後には発生せず,基 材が繰返 し軟化
してひずみが増大 した時点で発生 した.こ の様なき裂開口や微小はく離の発生
にともなって表面ひずみは引張側から徐 々に減少した(パター ン(B)).同じ応力
レベルで比較すると,高 温よりむ しろ常温の方がはく離 し易いことが分かる.
これは高温では基材が繰返 し硬化 したのに対 して,常 温では繰返 し軟化により
ひずみが増大 したためと考えられる.同 じひずみ レベルで比較すると,常温よ
り高温の方がは く離 し易くなっていることを確認できる.こ れ らのことから皮
膜の損傷は,応 力 レベルではなくひずみ レベルに支配されていることが分かっ
た.
次に,図5-36(b)に示 したAPZC材の結果を見る.こ の試験片では高温下にお
いても皮膜が損傷 しないパターン(A)を示 していることが分かる.む しろ基材が
軟化 してひずみが増大する常温の特に高応力下(大 ひずみ下)に おいて 微小
はく離が起 こるパターン(B)を示 している。APAC材と同様に,同 じ応力レベル
で比較すると常温の方がはく離 し易いが,同 ひずみ レベルで比較するとそのよ
うな傾向は無い.噛
次に,図5-36(c)に示 したLPZC材の結果を見る.こ の試験片では常温におい
てはき裂発生後大規模なはく離が起こるパターン(D),高温においては繰返 し直
後大規模にはく離するパターン(E)を示 している.ま た,ひ ずみ レベルで比較す
ると常温より高温の方がはく離し易いことが確認できる.
次に,図5-36(d)に示したLPZC-T材の結果を見る.こ の試験片では高温下に
おいても皮膜が損傷 し難いパターン(B)を示 していることが分かる.常温下にお
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いて は高応 力域 でパ ター ン(B)を示 してい る.他 の試 験 片 と同様 に,ひ ず み レベ
ルで 比較 す る と常温 よ り高温 の 方 が は く離 し易 い こ とが 確 認 で きる.な お,こ
の試験 片 で の は く離 は他 の試験 片 とは異 な りセ ラ ミッ ク ス界面 で起 こ って お り,
基材界 面 で は発生 してい な か った.
ここで各試 験 片 の損傷 パ タ ー ンを比較 す る.ま ず,ボ ン ド層 大 気 プ ラ ズ マ溶
射 材(APAC,APZC材)同士 を比 較す ると,APAC材 が は く離 し易 く,APZC材
が は く離 し難 い こ とが分 か る.ま た,ボ ン ド層 の溶射 方 法,熱 処 理 方 法 の違 い
(APZC,LPZC,LPZC-T材)を見 る と,LPZC材が最 もは く離 し易 く,APZC,
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LPZC-T材が は く離 し難iいことが分か る。 ただ し,基 材 界面 に関 して はLPZC-T
材 で は,は く離 してい なか った のでAPZC材 よ り長 は く離寿命 で あ る.
5.9基材界面は く離寿命
本節では基材界面はく離寿命が破断寿命に与える影響について考察する.ま
ず,各 試験片の全ひずみ幅を比較 しながら皮膜のはく離過程を比較する.常 温
下および高温下における各試験片の表面ひずみと繰返 し数の関係を図5-37(a)～
(c)に示す.な お,本 研究の範囲内では各応力域でひずみ変化傾向(は く離の起
こり易 さ)が 同様であったためその典型例 としてある応力でのひずみ挙動を比
較する.ま ず,常 温の結果(図5-37(a))について見ることにする.基材はBS
材のひずみ挙動に示す通 り,繰返 し軟化 している.基 材のロットが異なるので
ひずみの絶対値は多少異なるが,被覆材では繰返 し初期に基材と同様に表面ひ
ずみが増大 している.そ の後ある繰返 し数 に達すると表面ひずみは減少 し始め
ている様子が分かる.表面ひずみが減少 し始めるのははく離が発生 したためと
考えられる.す なわち表面ひずみが減少 し始めた繰返 し数をはく離発生寿命と
考えることができる.図 よりAPZC材が最 も長はく離寿命であり破断直前まで
はく離せず,APAC材が最も短はく離寿命であり繰返 し初期から徐々にはく離 し
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てゆく様子が分かる.ま た,ボ ンド層減圧溶射材(LPZC,LPZC-T材)のはく離
寿命は前者の中間であることが分かる.LPZC材とLPZC-T材を比較するとLPZC
材でははく離発生後急激に表面ひずみが減少 しほとんどゼロになっているのに
対 してLPZC-T材では緩やかに減少 している.はく離が急激に大きくなるタイプ
(LPZC)と徐々に大きくなっていくタイプ(LPZC-T)の差異が表面ひずみに現
れたと考えられる.5.6節の破面観察で述べた通 り,いずれの試験片も基材のき
裂発生点から離れるに従 って基材界面はく離の規模 は大きくなってお り,これ
は基材のネッキングによって破断前にはく離 したものと考えられた.また5.7節
で述べた通 り,基材のき裂発点での縦断面観察結果によって,APZC材でははく
離 しておらず,LPZC-T材ではセラミックス界面がはく離 し基材界面ははく離 し
ていなかったことが分かっている.その他の試験片(APAC,LPZC材)ではいず
れも基材界面がはく離 していた.す なわち表面ひずみ挙動 と観察結果から,基
材界面はく離寿命はAPZC,LPZC-T材が長 く,LPZC材が短く,APAC材が最 も
短いことが分かった.
次に,高温下(表 面温度893K外部加熱)で の表面ひずみ挙動(図5-37(b))
について比較する.高 温下において基材は繰返 し硬化 し,は く離が発生 してい
ない場合 には表面ひずみは徐 々に減少してい くことが明らかとなっている.
APZC材,LPZC-T材は表面ひずみが徐々に減少す る基材の繰返 し硬化を反映 し
ているが,LPZC材では繰返 し直後から表面ひずみがほとんど発生 していない様
子が分かる.LPZC材では繰返 し直後にはく離 したと考えられ る.また,LPZC-T
材ではAPZC材 より表面に現れるひずみの値が小さく試験終了のN=106では
0.15%程度のひずみが現れているのみである.この値は基材の弾性ひずみより小
さなものである.LPZC-T材でははく離発生により表面ひずみの絶対値が基材に
発生するひずみより減少 したものと考えられる.5.7節で述べた通 り,縦断面観
察結果によって,APZC材でははく離 しておらず,LPZC-T材ではセラミックス
界面ではく離し基材界面でははく離 していなかったことが分かっている.ま た,
LPZC材では基材界面ではく離 していた.以上の様に高温下においても常温と同
様に基材界面はAPZC,LPZC-T材がはく離 し難く,LPZC材がはく離 し易い傾向
であった.
次に,高温下(基材温度893K内部加熱)で の表面ひずみ挙動(図5-37(c))に
ついて見る.BS材のひずみは徐々に減少する硬化挙動を示 してお り,APAC,
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APZC材両材とも表面ひずみが徐々に減少している.ただし,APAC材ではひず
みが減 り続け繰返 し後期でひずみがほとんど発生 していない.APAC材でははく
離iが徐々に大きくなっていき最終的に標点距離(表 面き裂直下から1.5mm)程
度のはく離になったと考えられる.一方,APZC材でははく離 していなかったと
考えられる,縦断面観察結果より,APZC材でははく離 しておらず,APAC材で
は基材界面はく離 していたことが分かっている.以 上の様に高温下においても
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常温 と同様に基材界面はAPZC材がはく離 し難 く,APAC材がはく離iし易い傾向
であった.
この様にしてひずみ挙動からボンド層のはく離寿命を決定 し,破 断寿命に与
える影響について検討 した.図5-38(a)～(d)はそれぞれ常温(ボ ンド層大気溶射
材,ボ ンド層減圧溶射材)お よび高温(基材温度833K外部加熱 基材温度893K
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内部加 熱)に お け る は く離 寿 命Naを 示 してい る.な お,図 中 には破 断寿 命Nf
も併 せ て示 して お り,試 験 終 了 まで未 は く離 で あ った もの に対 して は破 断寿 命
とほぼ重 ね て描 い てい る.ま ず,図5-38(a)に示 した常温 下 におけ るボ ン ド層 大
気溶射 材(APAC,APZC材)の結 果 につ い て見 る.APAC材がAPZC材 よ り短 は
500
£Σ
"
ロ
b400
<
続
§詰
8300』
Qり
/
LPZC＼
o:APZC
v:LPZCAPZC
◇LPZC-T
Openmark,dotline:Na
Solidmark,Solidline:ハTf
LPZC-T
/
100102104106
Numberofcycles,Na,Nf
(c)833Katasubstrate
500
£
Σ
ロ
b400
く
跳
自
島
8300
Qり
●
100102104106
Numberofcycles,NdNf
(d)893Katasubstrate
Fig.S-38Relationshipsbetweenthestressrange,00',,,andthenumberofcycles
todelaminationofabondcoating,Nd
110
く離寿命となる傾向があり,APAC材の方が長破断寿命となる傾向がある.ボン
ド層にき裂が発生 し易いボンド層大気溶射材の場合,基 材界面がはく離 し易い
方が長破断寿命 となることが分かった.次 に,図5-38(b)の常温下におけるボン
ド層減圧溶射材(LPZC,LPZC-T材)の結果について見る.LPZC材よりLPZC-T
材の方が長は く離寿命で破断寿命も長寿命であることが分かる.ボ ンド層にき
裂が発生 し難いボンド層減圧溶射材の場合,基 材界面は く離強度が大きい方が
長破断寿命 となることが分かった.次に,図5-38(c)に示 した基材温度833Kの外
部加熱下においても常温と同様の傾向であり,長はく離寿命 となるLPZC-T材の
破断寿命が繰返 し直後にはく離するLPZC材 より長寿命 となっている.また,
長はく離寿命 となるAPZC材が最も短はく離寿命である.次 に,図5-38(d)に示
した基材温度893Kの内部加熱下においても常温と同様の傾向であり,比較的は
く離 し易いAPAC材がAPZC材より長破断寿命となる傾向がある.これ らのこ
とから,LPZC-T材の様に減圧溶射で作製 した高強度のボン ド層を長は く離寿
命で被覆することが疲労破断寿命向上には有効であることが分かる.
5.10皮膜 の強度 と界面密着 強度が寿 命 に与 える影響
前 節で は基 材界 面 の繰 返 しは く離寿 命 が 基材 の破 断寿 命 に与 え る影 響 につ い
て検 討 した.本 節 で はそ の は く離 寿 命 に大 き な影 響 を与 え る,静 的 な強度 と密
着 強 度 の影 響 につ いて検討 す る.
まず 静 的 な密着 強度 につ い て再 度 ま とめ る.第3章 の図3-13に示 した通 り
セ ラ ミック ス層(Al203,ZrO2-8Y203)の引 張密 着強 度 に大 きな差 は無 い.ま た,
大 気溶 射 ボ ン ド層(NiCr,CoNiCrAlY)の密着 強 度 に大 き な差 は無 か ったが,
CoNiCrAlY皮膜 で は層 間 分離 してお り,本 章で検 討 して い る基材界 面 で のは く
離強 度 はCoNiCrAIYの方 が大 で あ った.CoNiCrAIY(LPPS)層で は溶 射 直後 に は
く離 が起 こ り,上 記 の ボ ン ド層 よ り低 密 着 強度 で あ った.こ れ は4章 で 述べ た
通 りCoNiCrAIY(LPPS)の残 留応 力が大 きい ため と考 え られ る.拡 散 熱処 理 した
場 合,残 留応 力 が軽減 され る と同時 に拡 散 に よ って密 着強 度 が上昇 す る(12).こ
れ らの皮 膜 の密着 強度 σmを表5-2にま とめ る.
次 に,皮 膜 の静 的強度 につ いて再 度 ま とめ,第3章 の 図3-6に示 した強度 を表
5-2に併せ て示 す.
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Table5-2Strengthsandadhesivestrengthsofeachcoating(MPa)
Symbol
CeramicsC.BondC.
σB σr σB Q｢
APSBondC.
APAC 30 10 30 30
APZC <30 10 120 >30
LPPSBondC.
LPZC <30 10 >200 <30
LPZC-T <30 10 >200 >30
繰返 しはく離強度は,皮 膜強度と界面密着強度に密接な関係があると考え ら
れる.同 じ溶射粉末を使用 したZrO2-8Y203被覆材(APZC,LPZC,LPZC-T材)
同士のボンド層はく離寿命を比較すると,LPZC材が最 も短かった.ただ し常温
の低応力域では,LPZC材はAPZC材と比較 して長はく離寿命 となっているが,
これはAPZC材の破断寿命自体が短かったためである.LPZC材が短はく離寿命
でLPZC-T材が長はく離寿命となったのは,ボンド層の密着強度に大きく依存 し
ているためと考えられる.次 に,ボ ンド層大気溶射皮膜同士(APAC,APZC材)
を比較すると,APZC材の方が長はく離寿命であった.これはボンド層の密着強
度がAPZC材の方が大きかったこと,ま たボンド層の強度がAPZC材の方が大
きくボンド層にき裂発生 しにくかったこと,またセラミックス層の強度が小 さ
いAPZC材では早い段階で微小なき裂が多数発生 しており,き裂先端(ボ ン ド
層表面)の 応力拡大係数が比較的小さくなり,比較的ボ ンド層 にき裂発生 し難
かったことが原因と考えられる.
以上のことから,基材界面はく離寿命を向上させるためには,ボ ンド層の密
着強度と強度を向上させることが有効であることが分かった.ま た,セ ラミッ
クス層の強度は小さい方が望ましいと考えられる.
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5.11皮膜残留応力が寿命 に与 える影響
第4章 の図4-5(a)に示 した通 り各皮膜には引張の残留応力が発生 している.た
だ し,セ ラミックス層は脆弱であるため溶射後の冷却によってマイクロクラッ
クが多数発生 してお り引張の残留応力が解放された結果のものと考え られる.
この様に一般にセラミックス層の残留応力は非常に小さいので,こ こではボン
ド層の残留応力が寿命に及ぼす影響について考察する.5.4節でも述べた通 り皮
膜は基材と比較 してヤング率と断面積が小さいため,高 々4%程 度の応力を負
担するのみであった.残 留応力はこの小さな応力ヘプラスする平均応力として
考えることができるので,皮 膜に働 く応力の大部分は残留応力による平均応力
である.図4-5(a)よりNiCrとCoNiCrAIY(APS)の残留応力に大 きな差はなく
90MPa程度であることが分かる.ま た,CoNiCrAIY(LPPS)の残留応力は大きく
260MPa程度である この残留応力がボンド層のき裂発生寿命とはく離i寿命に大
きな影響を与えたと考えられる.ただ し,CoNiCrAIY(LPPS)では残留応力は大き
いが皮膜の強度自体 も大きいのでLPZC,LPZC-T材のボンド層き裂発生寿命は
大きい.ま た,LPZC-T材のボンド層(CoNiCrAIY(LPPS))は拡散処理の昇温に
よって引張残留応力はかな り軽減されていると推測され(12),このためLPZC-T
材では特に長寿命となったと考えられる.こ の様に,疲 労破断寿命向上にはボ
ンド層の引張残留応力軽減が重要である.
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5.12界面粗 さが寿 命 に与える影響
基材界面粗さはほとんどブラス ト処理条件によ・ってのみ決まり,本研究では
ブラス ト条件は一定であるのでいずれの試験片も界面粗さはほぼ同一である.
この界面粗さが寿命に与える影響は5.3節で述べた通 りであり,基材への圧縮残
留応力の付与と切欠き効果である.
一方,セ ラミックス界面粗さに決定的な影響を与える因子としてはボンド層
溶射条件(主 に溶射粉末粒径)で ある.各試験片の算術平均粗 さを測定 した結
果を表5-3に示す.粉 末粒径が大きいNiCrを溶射 したAPAC材では粗さが大き
く,粒径が小さいCoNiCrAIYを溶射 したAPZC,LPZC,LPZC-Tの粗 さは小さく
なっている.セ ラミックス界面粗さが大きい場合,切 欠き効果によってボン ド
層にき裂が発生 し易いが,セ ラミックス層ははく離 し難いと考えられ る.ボ ン
ド層にき裂発生すると破断寿命に決定的な影響を与える基材界面はく離や基材
へのき裂進展を招 くことになるので,ボ ンド層にき裂を発生させないことが重
要である.セ ラミックス層のはく離は破断寿命へはあまり大きな影響 を与えな
い ことは明らかとなったので,破 断破断寿命向上にはセラミックス界面粗さが
小さい方が良いと考えられる.
Table5-3Averageroughnesses(,um)
APAC APZC LPZC,LPZC-T
Ceramicsinterface20.4 8.01 5.76
Substrateinterface5.07 5.07 5.07
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5.13溶射皮膜の非線形応 カーひずみ応答 の影響
溶射皮膜が非線形応カーひずみ挙動を呈 し永久ひずみを残留すると,5.8.1節
ひずみパターン(B)の様に無負荷状態でき裂開口することになる.こ れは燃焼ガ
ス等の雰囲気が直接ボン ド層や基材に触れることになるので疲労寿命に悪影響
を与えると考えられる.ただし,溶射皮膜の優れた断熱性はポーラスである(同
時に非線形性が大きい)が 故得 られる性質であるのでセラミックス層の非線形
性を極力小 さくすることは適切ではない.ガ スター ビン翼等実機で使用される
セラミックス皮膜では,は く離 した場合補修するとの考えで非線形性による悪
影響は重視 していないようである.寿 命向上の観点からは使用する目的によっ
て,雰 囲気が寿命に大 きな影響を及ぼす場合断熱効果を少し犠牲にし空孔率を
下げるなど,適 切な空孔率(非 線形度,熱 伝導率)を 決定することが重要であ
ると考えられる.
5.14高温試験時 の皮膜 熱応力
最後 に,高 温 試験 時 の昇 温 に よ る熱応 力 が皮 膜 の は く離寿命 へ 与 え る影 響 に
つ いて検 討 す る.次 章 で熱 サ イ クル(熱 応 力 の繰 返 し)に よ るは く離寿命 につ
い て検 討 す るが,こ こで は昇温 しそ の温 度 で 保持 した と きの影 響 につい て検 討
す る.た だ し,こ こで は残 留 応 力 は考 慮 しない が,そ の影響 につ い ては5.11節
で述べ た通 りで あ る.高 温 試験 で の熱 応 力計 算 に は,溶 射皮膜 の線 膨張係 数αと
ヤ ング率Eが 必 要不 可 欠 で あ る.こ れ らの値 は皮 膜 の 力学的特 性 に関す る第3
章 と残 留応 力測 定 に関す る第4章 で測 定 した値 を用 い た.αとEの 値 をま とめ て
表5-4に示 す.なお,αは573K～873Kの平均 値 を用 いた.ただ し,CoNiCrAIY(LPPS,
Thermalaging;)は測定 して い ない がCoNiCrAIY(LPPS)と概 ね同 じで あ る とい う報
告(15)があ るので,CoNiCrAIY(LPPS)の値 を用 い た.APAC,APZC,LPZC,LPZC-T
材 いず れ も基 材 の線 膨 張係 数 が最 も大 き く,セ ラ ミ ックス層 のそ れ が最 も小 さ
く,ボ ン ド層 のそれ が そ れ らの 中 間 で あ る こ とが分 か る.溶 射 皮膜 のヤ ング率
は焼 結 セ ラ ミ ック スや 一 般 合 金 の ヤ ング率 と比 較 す る と小 さ く,ZrO2-8Y203,
Al203皮膜 の場 合10%程 度,NiCr,CoNiCrAIY(APS)皮膜 の 場 合25%程 度,
CoNiCrAIY(LPPS)皮膜 の場 合50%程 度 の値 で あ った.
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Table5-4Linearexpansioncoefficientsandelasticmoduli
Material
α:573K～873K
(10"6/K)
匿
E(GPa)
Substrate SUS304 18.32 200
NiCr 14.94 50
CoNiCrAIY(APS)12.74 50
CoNiCrAIY(LPPS)13.92 100
Al203 9.14 40
ZrO2-8Y203 10.46 20
各皮膜の熱応力の計算は,以下の様な仮定を行 った.
(1)溶射皮膜のヤング率および線膨張係数は,温 度に依存するが,Tmi。からTm、x
までの問一定として,そ れぞれE,αとする.
(2)温度は各層内で均一とし,ボンド層の温度差 と基材の温度差は同一であると
する.
(3)熱応力の計算には,界面は接合されておらず両端部のみで変形拘束される3
円筒モデルを仮定する.
以上の仮定をおけば,△T温 度変化 したときのセラミックス層軸方向熱応力幅△
σZC,ボンド層軸方向熱応力幅△σZB,基材軸方向熱応力幅△σZSは次式の様に求
まる.
△EBAB(ae6zs一△乃課 畿 誰 讐 一唱)・ES(5-1)
△6zB一購 幅 誰 響 蕩 豊 讐 一aeOTs)一EB (5-2)
△6zc一騒@△ 鴇 豊 驚 讐 一唱)・ 現(5-3)
ここでAは 断面 積,△TTmax'Tminであ り,各 添 字C,B,Sはそ れぞ れ セ ラ ミック
ス層,ボ ン ド層,基 材 を意味 す る.な お,上 記(2)の仮 定 で あ るが,ボ ン ド層 と
基 材 の熱伝 導率 や 透磁 率 に大 差 は ない た め,ボ ン ド層 の温 度 差 と基 材 の温 度差
は 同一 であ ると見 なす ことは妥 当 な仮 定 と考 え られ る.
表面温 度893K(基材 温 度833K)外部加 熱下 お よび基材 温 度893K内部 加熱下
におけ る熱応 力 をそ れぞ れ 図5-39(a),(b)に示 す.な お,こ の温 度 条 件 で の各層 の
温度 は表5-1に示 した通 りで あ る.皮膜 のヤ ング率 と断面 積 が基 材 の それ らと比
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較 して非 常 に小 さいため,い ず れ の試験 片 も基材 の応 力 は小 さい様 子 が分 か る.
また,表5-4に示 す通 りLPZC,LPZC-T材で はボ ン ド層 のヤ ング率 がAPAC,APZC
材 と比 較 して2倍 大 きい ため,ボ ン ド層 の熱応 力 が大 きい.た だ し,ボ ン ド層
の熱応 力 は,ボ ン ド層 自身が893Kとい う中高温 で もク リー プす る ことが予想 さ
れ るため,実 際 には応 力 は か な り緩和 され て い る と考 え られ る.な お,高 々893K
200
£
100
沼
の
0
一50
APAC APZC LPZC,LPZC-T
(a)833Katasubstrate
200
£
Σ100
鴇
当
のL
O
一50
APAC APZC LPZC,LPZC-T
(b)893Katasubstrate
Fig.S-39Thermalstressesofaceramicscoating,abondboatingandasubstrate
foreachspecimen
117
程 度 で は セ ラ ミ ッ ク ス層 の は く離 に大 き な 影 響 を及 ぼ す 酸 化 物(Thermally
GrowthOxide:TGO)層の生成 は認 め られ ない こ とが報告(16)され てい る.ま た,
Al203はZrO2-8Y203と比較 してヤ ング率 が2倍 大 きい のでAPAC材 の セ ラ ミ ッ
クス層 の熱 応 力 はAPZC,LPZC,LPZC-T材の熱応 力 よ り大 きい.
LPZCやAPACで高温 ・高応 力 下で は,繰 返 し直後 には く離 してい る こ とか ら
これ らの熱応 力 が影響 してい ると考 え られ る.LPZC-T材で はLPZC材 同様 にボ
ン ド層 の熱 応 力 が大 きいが,密 着 強度 の向上 と残 留 応 力の低 減 に よ りLPZC材
よ り長 は く離寿 命 とな った と考 え られ る.こ の様 な熱応 力 を軽 減 す るこ とがは
く離寿 命 向上 に は有 効 であ るが,式(5-1)～(5-3)より各 層 の線 膨 張 係数 差 が小 さ
い こ と,な らび にヤ ング率 が小 さい ことが有 効で あ るこ とが 分 か る.
5.15結 言
893Kおよび常温において遮熱コーティングを施 したSUS304につき疲労試験
を行った.各 溶射処理が基材の寿命に及ぼす影響を詳細に検討するため,未 処
理の試験片およびブラスト処理のみ施 した試験片,ZrO2-8Y203被覆およびAl203
被覆APSボ ンド層およびLPPSボンド層,ボ ンド層の拡散熱処理の有無,それ
ぞれの疲労試験を行い,こ れ らの疲労強度,破 壊過程を比較 ・検討 し,疲労破
壊機構の検討を行 った.特 に疲労試験中の表面ひずみをレーザスペックル法で
連続計測 し,表面ひずみとは く離損傷との対応関係を明らかにし,各溶射材の
はく離損傷過程の比較を行い,は く離強度が破断寿命に及ぼす影響について検
討 した.本 研究から以下のことが明らかとなった.
(1)ブラス ト処理は,表面層に加工硬化による圧縮残留応力という正の効果を生
じさせるが,同 時に表面の凹凸(切 欠き)に よる負の効果瓢存在する.常温
ではそれ らの効果が打ち消 し合うことにより疲労強度にほとんど影響を与
えなかったが,高温では温度上昇により圧縮残留応力が幾分解放されるため
BS材の疲労寿命は低下 した.コ ーティングを施 した材料の場合には切欠き
効果の影響が軽減され,常 温では圧縮残留応力による正の効果が主となり,
高温ではそれ ら効果は無 くなり寿命にほとんど影響を与えないと考えられ
た.た だし試験片作製時に拡散熱処理を施 した場合には圧縮残留応力の効果
は無くなっていた.
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(2)セラミックス層のき裂は破断寿命に大きな影響を与えないことが分かった.
すなわち,破 断寿命にはボンド層のき裂が支配的であることが分かった.
(3)ボンド層大気溶射材(APAC,APZC材)ではボンド層に疲労 き裂が発生 し易
いため,ボ ンド層強度がより小さく基材界面がはく離 し易いAPAC材の方が
APZC材より長破断寿命であった.こ れはボンド層にき裂が発生 し,は く離
が発生せずそのまま基材に進展する場合(APZC材)と,ボ ンド層にき裂発
生後,は く離によってき裂が停留する場合(APAC材)の破壊過程の相違が
原因であった.
(4)皮膜のき裂が基材にそのまま進展 し比較的短寿命となった上記のAPZC材の
場合,常 温では基材(BS材)よ り長寿命となり,高温ではBS材 と同程度と
なった.こ れは大気溶射により作製 した皮膜のヤング率が低 く,切欠き効果
が小さいためであり,大気溶射の場合被覆することによって寿命が顕著に低
下することは無かった.
(5)ボンド層減圧溶射材(LPZC,LPZC-T材)ではボン ド層に疲労き裂が発生 し
難いため,基 材界面がはく離 し難いLPZC-T材の方が長破断寿命であった.
ボンド層減圧溶射材で破断寿命が向上するのは,ボ ンド層が基材のき裂発生
を抑制 したためであった.
(6)ボンド層大気溶射材よりボン ド層減圧溶射材の方が長破断寿命であったの
で,寿命を向上させるには強固なボンド層を長はく離寿命で基材に被覆す る
ことが有効であることが分かった.
(7)ボンド層のはく離寿命を向上させるには,ボ ンド層の密着強度と強度を向上
させることが有効であることが分かった.ま た,セ ラミックス層の強度は低
下させることが有効と考えられた.
(8)疲労破断寿命向上にはボン ド層の引張残留応力軽減が重要であることが分
かった.
(9)セラミックス層のはく離に大 きな影響を与える皮膜の熱応力を軽減するた
めには,各層の線膨張係数差が小さいこと,な らびにヤング率が小さいこと
が有効である.
(10)基材が軟化ならびに硬化す る場合について,表 面層の5つ のひずみパター
ンとはく離状態 との対応関係を明らかにした.これにより溶射材に限らず広
くコーティング材のはく離状態を非破壊 ・非接触で連続モニタリングするこ
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とが可 能 と な った.
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第6章 遮 熱 コー テ ィング したSUS304の熱 サ
イクルはく離強度
6.1緒 言
ガスタービンの燃焼器等の高温部品へ遮熱コーテ ィングを用いる場合,こ の
様な部位では起動 ・定格運転 ・停止にともなって生 じた温度変化により熱サイ
クル疲労が生 じ,これによってはく離損傷が発生することが報告されている(t)。
はく離発生機構を解明するためには,は く離過程の詳細な連続観察 と正確なは
く離寿命の把握が極めて重要である.こ れまでにもコーティング材の熱サイク
ルはく離強度に関する研究(2)～(5)はなされているが,部 材内部のはく離状態を把
握するのは極めて困難であるため,皮 膜が脱落する様な大規模なはく離に対す
る寿命を検討 したもの,あ るいは疲労試験後に縦割 り断面を観察する方法を用
いた研究がほとんどである.皮 膜がはく離するまでの詳細なはく離過程を連続
的に測定 し,はく離寿命を決定 している研究は見あたらない.
本章ではセラミックス層をAl203およびZrO2-8Y203,ボンド層をNiCrおよび
CoNiCrAIYとした遮熱コーテ ィングについて熱サイクル試験を行った.な お,
Al203コーテ ィングは,は く離 発生 し易 い皮膜の代表例 として試験 を行い,
ZrO2-8Y203コーティングのはく離寿命特性や損傷過程と比較検討することによ
り,遮熱コーティングのはく離発生機構 について考察することとした.特 に,
本研究では第2章 で述べた レーザスペックルゲージSSDGを用いて表面皮膜のひ
ずみ計測を実施し,表面ひずみと皮膜の損傷との対応関係を明らかにし,はく離
損傷過程を連続的に観察するとともに,は く離寿命と熱応力との関係を検討し,
その破壊機構について考察 した.
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6.2試験片 お よび熱サイクル試験方法
6.2.1供試材 お よび試験片
供試材および試験片は前章の高温疲労強度に関する研究と同一であるので本
節では簡単に述べることにする.本研究では基材には,そ の機械的特性に関す
るデータが豊富なオーステナイト系ステンレス鋼SUS304を使用 した.オーステ
ナイ ト系ステンレス鋼 はガスター ビンブ レー ドに使用される超合金 と比較して
線膨張係数:が大きいため,本 実験条件は加速試験 に相当すると考えられる.こ
の場合,基 材の酸化の影響が懸念されるが,後 述する通 り本研究でははく離は
いずれ もセラミックス層/ボ ン ド層界面(セラミックス界面 と称す る)のみで発
生 し,ボ ン ド層/基 材界面ははく離 しなかったので,セ ラミックス界面はく離
寿命に及ぼすその影響はほとんど無いと考えられ る.この供試材を図6-1に示す
形状に切削加工 し,真空中1323Kで30min間保持 した後空冷 した.次 に試験部
をブラス ト処理後,以 下 に示す3種 類の試験片を作製 した.
APAC材:基材にNiCrのボンド層,Al203のセラミックス層を大気プラズマ
溶射(APS)した試験片
APZC材:基材にCoNiCrAIY合金のボンド層,ZrO2-8Y203のセラミックス層
を大気プラズマ溶射 した試験片
LPZC-T材:基材にCoNiCrAIY合金のボン ド層を減圧プラズマ溶射(LPPS),
拡散処理 した後ZrO2-8Y203のセラミック層を大気プラズマ溶射
した試験片
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Fig.6-1Shapeanddimensionsofthespecimenusedinthisstudy
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ブ ラス ト条件,使 用 した溶 射粉 末 お よび溶射 条件 は2.1節に示 した通 りで あ る.
拡散 処理 は1323Kで3時 間保持 した後炉 冷 す る こ とによ り行 った.ボ ン ド層 と
セ ラ ミックス層 の厚 さはそれ ぞれ 約150μm,300μmとした.
6.2.2熱サ イ クル試 験 方 法
熱サ イ クル試験 に用 い た試験 装 置 の構 成 を図6-2に示 す.熱 サ イ クル試験 は大
気 中で行 い,加 熱速 度100K/minで高周 波誘 導加 熱 し,冷 却 は 自然冷 却 と した.
温 度制御 は放射 温度 計 で表面 温度 を測 定 し,PID制御方 式 に よ り行 った.最 低温
度1'mi.は573Kとし,最 高温 度Tm。、は1073K～1423Kの6種類 と した.最 高 温度
にて一定温 度保持 時 間'h=0また はth-10minの温度 保持 を行 った.温 度 履歴 の一
例 と して τmrl473K,th=10min条件 の もの を図6-3に示す.
熱サ イ クル試 験 中 にハ イス コー プ カメ ラ(作 動 距離150mm,倍 率 ×75)で表
面 き裂 を観 察 す る と同時 に,表 面 ひず み の計 測 を行 った.表 面 ひず み計測 には
非接触 で 高精 度 の微 小 ひず み計 測 が可 能 で あ る レーザ スペ ッ クル ゲ ー ジ(SSDG,
SpeckleStrain/DisplacementGauge)を用 い た.な お,計 測 シス テ ム等 は第2章 で述
べ た通 りで あ り,ひ ず み計 測 の標 点距 離 を約lmmと した.
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Fig.6-2Experimentalsetupofthethermalcyclestrainmeasurement
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6.3表面 ひずみの理論値
実験で計測する表面ひずみ値との比較のため,こ こでは表面ひずみの理論値
を求めてお く.熱 サイクル中に発生する表面ひずみの理論値算定には,溶 射皮
膜の線膨張係数αとヤング率Eが 必要不可欠である.これ らの値は皮膜の力学的
特性に関する第3章 と残留応力測定に関する第4章 で測定 した値を用いた.αと
Eの値を表6-1に示す.な おαは一例として573K～ll73Kの平均値を示す.
Table6-lLinearexpansioncoe冊cientsandelasticmoduli
Material
α:573K～ll73K
(10'6/K)
=
E(GPa)
SubstrateSUS304 19.6 200
Sprayed
coatings
NiCr 16.2 50
CoNiCrAIY(APS)14.4 50
CoNiCrAIY(LPPS)17.7 100
Al203 10.5 40
ZrO2-8Y203 13.5 20
次に,表 面ひずみとはく離損傷との対応関係を調べるため,界 面はく離 した
場合 と全 くはく離 しなかった場合について,表 面皮膜に現れる軸方向ひずみを
計算する.後 述するが界面はく離はセラミックス界面のみで発生 したので,セ
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ラミックス界面がはく離 した場合についてのみ計算した.た だし,こ こではこ
れらの表面ひずみの計算に,5。14節と同様に以下の様な仮定をし計算する.
(1)溶射皮膜のヤング率および線膨張係数は,温 度に依存するが,Tmi。からT'max
までの間一定として,そ れぞれE,αとする.
(2)温度は各層内で均一 とする.
(3)熱応力の計算には,界面は接合されておらず両端部のみで変形拘束される3
円筒モデルを仮定する.
以上の仮定をおけば,△T温度変化 したときのセラミックス層軸方向ひずみ幅
△εZCとセラミックス層軸方向応力幅△σZCは次式の様に求まる.
軌 一檸 舞 罐 輪 磐}△T(6-1)
△6z一購 籏 紫 燈 一隣)・現△T(6-2)
ここでAは 断面積,△TTmax-Tminであり,各添字C,B,Sはそれぞれセラミック
ス層,ボ ン ド層,基材を意味する.界面はく離が発生 していないときには式(6-1)
をそのまま用いるが,セ ラミックス界面がはく離 した場合には,セ ラミックス
層の単層モデルとしてES-0,EB-0として皮膜の線膨張係数αむのみから表面ひず
みを計算 した.皮 膜のヤング率と断面積が基材のそれ らと比較 して非常に小さ
いため,は く離が発生 しなかった場合に発生する表面ひずみは,基 材の線膨張
ひずみαs△Tに極めて近い値であることが分かった.次 節では実測 したひずみや
断面観察結果とこの様にして算定 したひずみ値との対応関係を述べる.な お,
本研究の様な皮膜による基材の変形拘束が小さい条件下では,上 記の仮定は十
分妥当と考えられ,ま た事実,計 測 したひずみ値は無はく離条件下での計算値
と良く一致 した。
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6.4熱サ イクル損傷過程 の観察
セ ラ ミック ス遮 熱 コー テ ィ ング材(APAC,APZC,LPZC-T材)の熱 サ イクル試
験 を行 った.全 て の温 度条 件で,熱 サ イクル直後 にセ ラ ミ ックス層表 面 に 図5-10
(図6-4に再掲 す る)に 示す様 な亀 甲状の き裂 が 発生 した.こ の き裂 は断面観 察
の結 果 ボ ン ド層 まで進展 して お らず セ ラ ミッ クス層 内 で停 ま って いた.後 に
図6-6に縦 断面 の観 察 結果 を示 す が,この き裂 は繰 返 しに よ って もボ ン ド層 へ は
進 展 せ ず セ ラ ミック ス界 面近 傍 で停 留 し,そ の 後界 面近 傍 のセ ラ ミック ス層 側
で界 面 に平 行 に進 展 しセ ラ ミック ス層 の は く離 を起 こす こ とが分 か った.そ こ
で 熱 サ イ ク ル試 験 中 に亀 甲状 の セ ルの軸 方 向 表面 ひず み を連続 計 測 し,は く離
の状 態 を連続 的 にモニ ター した.得 られ た表面 ひず み と熱 サ イクル数Nと の 関
係 を 図6-5(a)～(c)に示 す.図 の縦 軸 は表 面ひ ず み の測 定値 △`5U,fa、。を基材 の 線膨
張 ひず み(△sub、,,。、,一αS△z)で基準化 した もので あ る.図中 に は前 節で求 めた セ ラ ミ
ックス界 面 は く離 が発 生 した場 合 と,全 くは く離 が発生 しなか った場 合 の2種
類 に つ い て,表 面 に現れ る軸 方 向 ひず み の概 算値 を水平 線 で示 してい る.以 降
で は これ らの表 面 ひず み概 算値 をそれ ぞれ セ ラ ミック ス界面 は く離 ひず み,無
は く離 ひず み と呼ぶ こ とにす る.以 下 に表 面 ひ ずみ 挙動 につい て考察 す る.
Fig.6-4Microscopicphotographshowingaturtlebackpatterninitiatedat873K
(Photographtakenafterthepenetrationtest)
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まず 図6-5(a)に示 したAPAC材 の結 果 を見 る.保持 時間th-0条件 にお い て は,
Tm。x=1073Kの比較 的低温 条 件 で は繰 返 しに よ る表面 ひず みの変 化 は ほ とん ど無
く,無 は く離 ひず み にほ ぼ近 い値 で一定 とな って い る。Tm。≧ll73Kの比較 的 高
温 条件 に お い て は,表 面 ひず み は徐 々に減 少 しセ ラ ミック ス界面 は く離 ひず み
に近 づ き,そ の後 の ひ ず み変 化 が ほ とん ど無 くな ってい る.こ れ らの条件 で は
セ ラ ミッ クス界面 が徐 々には く離 し,Tm。x=1173KではN=50,Tmax=1223Kでは
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N-30,1'max=1273Kでは1>』3で は ほ ぼ 完 全 に は く離 した と推 測 され る.一 方
th=10min条件 で は,T'max-1073Kの比較 的 低温 条 件 で も繰返 し直後 に表面 ひず み
が セ ラ ミ ックス界面 は く離 ひず み に近 い小 さ な値 とな って い る ことか ら,繰 返
し直後 にセ ラ ミック ス界面 が は く離iした と推 測 され る.一 例 と してTm、。=1223K,
th=0条件 の試験 後 の縦 断 面 観 察結 果 を図6-6(a)に示 す.推 定 通 りセ ラ ミックス界
面 が は く離 してい る こ とが 分 か る.他 の いず れ の温度 条件 にお いて も推測 通 り
の は く離状 態 であ る こと を縦 断面 観察 結 果 よ り確 認 した.
次 に図6-5(b)に示 したAPZC材 の結果 を見 る.ま ず'h=0条件 に関 して は,
Tm、。=1073Kの比較 的 低 温 条 件 で は繰返 しに よる表面 ひず みの変 化 は無 く,無 は
く離 ひず み に近 い値 で ほぼ一 定 と な って い る.Tmax=1373Kの比 較的 高温条 件 に
お い て は,繰 返 し初;期に お い て は無 は く離 ひず み に近 い値 とな って い るがその
後減 少 してい き,1>』30以降 のひず み変 化 が ほ とん ど無 い.計 測 してい る皮膜 セ
ル が完 全 に は く離 し独 立 して おれ ば,セ ラ ミ ック ス界面 は く離 ひず み に近 い値
に な ると考 え られ る が,完 全 に は独立 してい ない場 合 に は,そ の値 よ りひず み
値 が大 き くなる と考 え られ る.試 験 後 の縦 断 面観 察 よ り,計 測 部 直下近 傍 は は
く離 して い た が,セ ラ ミッ クス層 の き裂 は完 全 には開 口 して お らず 他 の セル と
連結 して い る ことが 分 か った(図6-6(b)).この た めセ ラ ミック ス界面 は く離 ひ
ず み よ り大 きな表面 ひ ず み が発 生 した もの と考 え られ る.一 方th=10min条件 に
つ い て見 ると,1'maX1073Kの比 較 的低温 条 件 で は繰返 しに よる表 面 ひず みの変
化 は無 く,無 は く離 ひ ず み に近 い値 で ほ ぼ一 定 とな って い る.Tmax'=1373Kの比
較 的高温 条 件 におい て は,繰 返 し直後 か ら比較 的小 さな表面 ひ ず み とな ってお
り,1>』50でセ ラ ミック ス界面 は く離 ひず み に近 い小 さな値 とな ってい る.繰 返
し直後 には く離 は発 生 した と考 え られ るが,セ ラ ミック ス層 の き裂 は完 全 には
開 口 して お らず他 の セ ル か ら完 全 に は独 立 して い なか った と推測 され る.完 全
に独 立 した のはひず み が大 き く減 少 す る1>=50であ った と推測 され る.試 験後
(!>』50)の縦 断面 観察 で皮 膜 は完全 に独 立 しは く離 してい る ことを確 認 した.
最 後 に 図6-5(c)に示 したLPZC-T材 の結 果 を見 る.Tmax≦1373K条件 で は,
th=Omin,10minいず れ の条 件 にお い て も繰 返 しに よる表面 ひず み の変 化 は ほ とん
ど無 く,無 は く離 ひず み値 近 傍 で ほ ぼ一 定 とな ってい る.Tm。x=1423Kの比較 的
高 温条 件 において は,表 面 ひず み は徐 々に減 少 し1>』10でセ ラ ミックス界 面 は く
離 ひず み に近 い値 とな り,そ の後 のひず み変 化 は ほ とん ど無 くな ってい る.こ
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のことからセラミックス界面が徐々にはく離 しr>」10ではほぼ完全にはく離 し
たと推測される.試験後の縦断面観察(図6-6(c))でセラミックス層がはく離 し
ていることを確認 した.ま た他のいずれの条件でも,推 定通 りのはく離状態で
あることを確認 した.
ここで図6-6の界面はく離箇所近傍を詳細に見ると,これ らセラミックス界面
のはく離はいずれも厳密に界面に沿っているわけではなく,試 験片軸方向にほ
ぼ平行にセラミックス層側で発生 している様子が分かる.こ れはき裂が凹凸の
大きな界面に沿って進展するより,セ ラミックス層内を進展 した方が進展抵抗
が小さかったためと考えられる.特 にAPAC材では表5-3(表6-2に再掲)に 示
す様にセラミックス界面粗さ(算術平均粗 さ)が 他と比較 して大きいので,ボ
ンド層表面の凹凸を埋める様にセラミックスを残 したままセラミックス層内を
進展 している様子が分かる.セ ラミックス層内のき裂(は く離)発 生場所につ
いては,セ ラミックス界面のセラミックス層谷底部から発生することが応力解
析により指摘されている(6ト(8).観察結果はこのこととも一致 している.
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APAC APZC LPZC-T
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Substrateinterface5.07 5.07 5.07
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(a)APACspecimen(TmaX1223K)
Fig.6-6Microscopicobservationsmthelongitudinal-sections(th=Omm)
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6.5熱 サ イ クルは く離寿 命
次に表面ひずみ計測結果および断面観察結果から判明 したはく離発生繰返 し
数1>:d(はく離寿命)に ついて考察する.まず最高温度Tm。、とはく離発生繰返 し
数 瑞 との関係を図6-7に示す.な お,図 中の数字は未はく離であったものの本
数を示 している.同一材料について,Tmaxが大きいほど短寿命となっている様子
が分かる.また同一材料ではth=10minの方がth=Ominより短寿命になる様子が
分かる.
TBCのはく離機構に関しては以下の様にい くつかのメカニズムが提案されて
いる.
1)ボ ンド層の酸化物(ThermallyGrowthOxide:TGO)成長に起因する界面ひ
ずみによるセラミックス層のはく離(9)
2)冷却時にセラミックス層に発生する圧縮応力によってセラミックス層が座
屈 してはく離(6)
3)冷却時にセラミックス層に作用する半径方向引張熱応力によるセラミック
ス層のはく離(2)
実際には,酸 化による要因1)と熱応力による要因2)3)が複雑に絡み合っており
詳細は明らかではない.酸化による要因はセラミックス界面にAl203を主体とし
た酸化物が形成 され,こ れが成長 してやがてセラミックス層がはく離するとい
うものである(9)～(ll)熱応力による要因はいずれも高温で皮膜がクリープするた
め発生す る要因である.皮膜にクリープが生 じない場合には,線膨張率の小さ
な皮膜は加熱時には基材から軸方向引張応力と半径方向圧縮応力を被 り,冷却
時にはその引張応力と圧縮応力が減少 していきゼロ応力に戻る.実 際には高温
下で遮熱皮膜は通常の金属材料のクリープ変形同様に,ほ ぼNorton則に従って
クリープ変形することが報告(12)されている.従 って,昇 温 ・高温保持中に皮膜
の軸方向引張応力と半径方向圧縮応力が緩和され,冷 却中には皮膜に軸方向圧
縮応力 と半径方向引張応力が働 くことになる.冷却時に働 くこの軸方向圧縮応
力と半径方向引張応力がセラミックス層のはく離の駆動力となる.本 実験でも
皮膜がはく離脱落 したのはいずれも冷却過程中であった.図6-7でth=10minの
方がth=Ominより短寿命になるのは,th-10minの方が皮膜のクリープが大きく,
冷却時 に皮膜に発生する軸方向圧縮応力と半径方向引張応力が大きいことおよ
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びTGO層 の成 長 が大 きい た め と推測 され る.た だ し,例 え ば 塩、、=1173K,th=60
min条件 でのTGO成 長 に よ るは く離強 度 低下 は1%程 度 で あ り(lo㍉本研 究 での
th=10min条件 で はTGO層 成長 に よる影 響 はほ とん ど無 い と考 え られ る.ま た,
いず れ の試 験片 も試 験 後 の 断面 観察 か ら,TGO層 の成長 は認 め られ な か った こ
とを確 認 して い る.本 研究 の実 験 条件 で は熱応 力 が は く離寿 命 に支 配 的 であ っ
た と考 え られ る.
次 に 図6-7よりAPAC材 で はTm:。、=1073Kの比較 的低温 条件 にお い て も,th-10
minの場 合 に はは く離 が発 生 してお り,LPZC-T,APZC材と比較 して高温 保 持 に
よ る寿 命 低下 が顕 著 で あ る ことが分 か る.こ れ はAl203とZrO2-8Y203のク リー
プ速 度 差 に起 因 してい る と推 測 され,ク リー プ速 度 の速 いAl203被覆 の場 合 には,
皮膜 に発 生 す る軸 方 向圧 縮 応 力 と半径 方 向引張応 力 も大 きか った と考 え られ る.
また同Tm。 。,thにつ い て 見 ると,LPZC-T材,APZC材が比較 的長 寿 命 とな り,
APAC材が比較 的短 寿 命 とな ってい る.ま た,APZC材とLPZC材の寿 命 に顕 著
な差 が ない 様子 が 分 か る.こ れ は本研 究 の様 に酸 化 の影響 が小 さ く熱 応 力 が支
配的 な 条件 で の特 徴 と考 え られ る.
次 に,皮 膜 に働 く応 力 に つ いて検 討 す る.こ こで は第1次 近 似 と して セ ラ ミ
ックス層 に働 く軸 方 向応 力 の変 動幅△σzcを3円筒 モ デル と して式(6-2)より,半
径方 向応 力 の変動 幅△σ祀 は焼 きば め応 力 と して求 め る ことにす る.た だ し皮膜
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の ヤ ング率 と断面 積 が基 材 の そ れ らと比較 して小 さいの で,近 似 的 に半 径 方 向
引張 応 力幅△σ,cは次式 で求 ま る.
△馬 一一 △6zc(6-3)
こ こでd,tcはそ れ ぞれ 基 材 の直 径,お よび セ ラ ミックス層 の肉厚 であ る.こ の
様 に半径 方 向応 力幅 は軸 方 向圧縮 応 力 幅 に比例 す るので,こ こで は軸 方 向圧 縮
応 力幅 のみ 調べ る こ と とす る.軸 方 向圧 縮 応 力 幅 は第1次 近似 と して,高 温 で
皮膜 の引張応 力が 全 て緩 和 され た場合 にTmiinで発生 しうる最 大圧 縮応 力幅 と し
た.図6-8に は△σκとは く離 寿 命Ndの 関係 を示 してい る.た だ し図中の デー タ
に はth=Ominの場 合 の み示 して い る.図6-8を見 る とAPAC材 が他 と比較 して 高
い応 力 が働 い てい る ことが分 か る.ま た高 い△σ冗に対 してAPAC材 は長寿命 と
な って い る.これ はAPAC材 で は セ ラ ミックス界面 粗 さ(表6-2)がAPZC,LPZC-T
材 と比較 して3倍 近 く大 きか った た め,界 面 近 傍 で の き裂進 展抵 抗 が大 きか っ
た ことが一 因 と考 え られ る.各 材 で進展 抵 抗 が類 似 で あ った場 合 には,図6-7
のAPAC材 の寿命 は さ らに短寿 命 にな る もの と推測 され る.
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6.6結 言
セラミックス層をAl203およびZrO2-8Y203,ボンド層をNiCrおよびCoNiCrAIY
とした遮熱 コーティングについて熱サイクル試験を行い,は く離寿命特性とそ
の損傷過程を比較検討 し,は く離発生機構について考察 した.特 に,熱 サイク
ル試験中,レ ーザスペックルゲージにより表面ひずみの連続モニタリングを行
い,表 面ひずみの変化 と皮膜の損傷との対応関係を調べ,は く離損傷過程の連
続モニタリングを行 った.得 られた結果を以下にまとめる.
(1)はく離が発生 した場合,表 面ひずみが減少 しセラミックス層の線膨張ひずみ
に近い値となった.た だ し,は く離が発生 している場合でもセラミックス層
き裂が完全には開 口していない場合には,セ ラミックス層の線膨張ひずみよ
り大きな表面ひずみとなったが,は く離無 しひずみより小さな値となった.
この様 に表面ひずみは部材内部のはく離状態に敏感に反応するため,熱 サイ
クル試験中の表面ひずみをその場計測することにより,は く離損傷過程を連
続的に観察することができた.
(2)皮膜の損傷過程は次の通 りである.まずセラミックス層にき裂が発生 し,そ
のき裂がセラミックス界面近傍で停留し,その後界面近傍のセラミックス層
側で界面に平行に進展 しセラミックス層のはく離が起こった.
(3)最高温度Tm。、ならびに最高温度での保持時間thが大きいほど,は く離発生寿
命が短 くなった.昇 温ならびに温度保持中にセラミックス層がクリープ変形
し,冷却過程中にセラミックス層が被る圧縮応力によりはく離 したものと考
えられた.
(4)ボン ド層を減圧溶射で作製 し,緻密で酸化の少ない皮膜にすることが熱サイ
クルはく離寿命の向上にも有効であることが分かった.
(5)ボン ド層の表面粗 さ(セ ラミックス界面粗 さ)が大きいほど,界面に平行な
き裂進展的抵抗が大 きく,高い熱応力に対 して長寿命となることが分かった.
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第7章 結 論
本研究では,ま ずセラミックスコーテ ィングと して用い られ るAl203皮膜
(APS),ZrO2-8Y203皮膜(APS),ボン ドコーテ ィング として用い られる
CoNiCrAIY皮膜(APSおよびLPPS),NiCr皮膜(APS)について,そ の力学的
特性 ・疲労特性を,基材 と独立 した膜厚300μmの皮膜単独試験片を開発するこ
とによって評価 した.ま た,上 記の各溶射皮膜の残留応力を応力弛緩法により
測定 し,残留応力の発生機構ならびに引張残留応力を生 じさせないための溶射
条件について検討 した.さ らにこれ らの各種皮膜をコーティングしたステンレ
ス鋼の高温疲労試験を行 った.疲 労試験中,レ ーザスペックルひずみゲージ
SSDGにより表面ひずみを連続モニタ リングし部材内部のは く離発生寿命を正
確に把握 し,は く離寿命と破断寿命の関係を明らかにし,は く離強度が破断寿
命に与える影響について検討 した.ま た,各 溶射処理が基材の寿命に及ぼす影
響を詳細に検討するため,未処理の試験片およびブラス ト処理のみ施 した試験
片,ZrO2-8Y203被覆およびAl203被覆APSボ ンド層およびLPPSボンド層,ボ
ンド層の拡散熱処理の有無 それぞれの試験片について疲労試験を行い,こ れ
らの疲労強度,破 壊過程を比較 ・検討 し,疲 労破壊機構 について検討した.最
後に,遮 熱コーティングを施 したステンレス鋼の熱サイクル試験を行 った.上
記の高温疲労強度研究と同様に,表 面皮膜のひずみを測定することによって,
セラミックス層のはく離過程を連続的に観察 し,は く離寿命と熱応力の関係を
明らかにし,その破壊機構について考察 した.
得られた結論は各章ごとに示 しているが,こ こではそれ らの結果を要約 して
以下に示す.
まず,溶 射皮膜の機械的特性について要約する.溶 射粉末粒径が大きい皮膜
では多欠陥で空孔の多い組織構造 となり,応 カーひずみ応答が大きな非線形性
を呈 し,圧縮負荷を与えることによって永久ひずみが残留するとともに,コ ン
プライアンスが低下 した.さ らに,繰 返 し圧縮負荷を与えることによってもコ
ンプライアンスが低下することが分かった.一 方,粒 径の小さな皮膜では比較
的欠陥が少なく緻密な組織となり,応カーひずみ応答の非線形性は小さかった.
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また,繰 返 し圧縮にともなうコンプライアンスの変化はほとんど認められなか
った.ま た,減 圧溶射 した場合には大気溶射と比較 して,酸 化物や欠陥が少な
く緻密な組織であり,ほぼ弾性変形を呈するとともにその弾性係数 も大気溶射
と比較 して大きかった.ただ し,CoNiCrAIY(LPPS)皮膜の場合でも,ヤング率は
一般合金と比較すると50%程度の小さな値であった.ZrO2-8Y203,Al203皮膜の
場合,焼結セラミックスと比較すると10%程度,NiCr,CoNiCrAIY(APS)皮膜の場
合 一般合金と比較すると25%程度の非常に小さな値であった.引 張強度に関
しても,緻密な皮膜の方が高強度 となった.
これ らの皮膜の残留応力はいずれも引張であったが,セ ラミックス溶射皮膜
(Al203,ZrO2-8Y203)の残留応力は溶射直後の冷却時に発生す るマイクロクラッ
クによって解放され非常に小さな値であり,いずれも40MPa程度以下であった.
一方,ボンド皮膜(APS)の残留応力はいずれも90MPa程度の大 きな値であり,
LPPS皮膜ではその3倍程度の大きな値であった.た だし拡散熱処理をすること
によって,そ の値は減少することが知 られている.ま た,引 張残留応力を軽減
するためには基材に予熱を与えることが有効であ り,その温度条件を示 した.
次に,こ れら皮膜をコーティングしたステンレス鋼の疲労強度についてまと
める.ボ ンド層大気溶射材(APAC,APZC材)ではボンド層に疲労き裂が発生 し
易い.こ の場合 ボンド層強度がより小さく基材界面がはく離 し易いAPAC材
の方がAPZC材より長破断寿命であった.こ れはボンド層にき裂が発生 し,は
く離が発生せずそのまま基材に進展する場合(APZC材)と,ボンド層にき裂発
生後 はく離iによってき裂が停留する場合(APAC材)という破壊過程の相違が
原因であった.皮 膜のき裂が基材にそのまま進展 し比較的短寿命となった上記
のAPZC材の場合でも,常温に置いては基材(BS材)よ り長寿命となり,高温
においてはBS材と同程度となった.これは大気溶射により作製 した皮膜のヤン
グ率が低 く切欠き効果が小さいためであり,大気溶射の場合被覆することによ
って寿命が顕著に低下することは無かった.一方,ボ ンド層減圧溶射材(LPZC,
LPZC-T材)ではボンド層に疲労き裂が発生し難iいため,基材界面がはく離 し難
いLPZC-T材の方が長破断寿命であった.ボンド層減圧溶射材で破断寿命が向上
するのは,ボ ンド層が基材のき裂発生を抑制 したためであった.こ こで,ボ ン
ド層減圧溶射材とボン ド層大気溶射材を比較するとボン ド層減圧溶射材の方が
長破断寿命であったので,寿 命を向上させるには強固なボン ド層を密着強度良
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く基材に被覆することが有効であるという結論を導 出した.一 方,セ ラミック
ス層のき裂発生は疲労破断強度には大きな影響を与えないことが分かった.
最後に,遮 熱コーティングを施 したステンレスの熱サイクル試験に関する結
果をまとめる.ボンド層の酸化防止の観点から,ボンド層を減圧溶射で作製 し,
緻密で酸化の少ない皮膜にすることが熱サイクルはく離寿命の向上にも有効で
あることが分かった.ま た,こ のボンド層の表面粗さ(セ ラミックス界面粗さ)
が大きい方が,界面に平行なき裂進展的抵抗が大きく,同 じ熱応力に対 して長
寿命となり耐熱サイクルはく離に有効であることが分かった.
以上のことを総合すると,皮膜コーティング鋼の疲労強度向上には粒径が小
さい粉末を用い,緻 密で高強度のボン ド層を高密着強度で基材に被覆すること
が有効である.また,ボ ンド層の疲労き裂発生やはく離発生を早めるボンド層
の引張残留応力の影響は大きく,それを小さくすることが寿命向上には有効で
ある.ま た,セ ラミックス層の機械的強度が高い ことと遮熱効果が大 きいこと
は トレー ドオフの関係となるが,そ の機械的強度が小さいことはボン ド層のは
く離寿命やき裂発生寿命を低下させないことが分かった.こ のことからセラミ
ックス皮膜 は,は く離脱落が起こらない機械的強度を確保 し,粒径の大 きな粉
末で空孔や欠陥を多 く含む遮熱効果の大きな皮膜を被覆することが有効である
と考えられる.これらの疲労強度向上法の模式図を図7-1示す。
次に,セ ラミックス層の熱サイクルはく離強度向上には,粒 径の大 きな粉末
で表面粗 さが大きいボ ンド層を酸化物少なく緻密に作製することが有効 と考え
られる.た だし,この様にボンド層表面粗さが大きい場合,疲 労負荷に対 して
き裂が発生 し易いため,疲 労強度は低下する.こ の様に,疲 労強度 ・熱サイク
ルはく離強度に関して,ボ ンド層を高密着強度で基材に被覆することは共通 し
て有効であるが,ボ ンド層の表面粗さに関しては トレー ドオフの関係となって
いる.大 きな荷重が負荷される条件では疲労強度を重視 し,大きな熱サイクル
が数多 く負荷される環境では熱サイクルはく離強度を重視 し溶射皮膜の設計を
行うことが重要である.次 に,セ ラミックス層の熱応力緩和のためにはセラミ
ックス層 と基材の線膨張係数の差が小さいことはもちろんであるが,セ ラミッ
クス層のヤ ング率が小さいことも望まれ る.従 って,疲 労強度向上に関する条
件 と同様 に,粒径の大きな粉末で極力空孔や欠陥を多 く含むヤング率の小さな
セラミックス皮膜を被覆することが有効であると考えられる.こ れ らの熱サイ
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クルはく離強度向上法の模式図を図7-2示す.
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